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Nous etudions, par simulation numerique, la dynamique rotationnelle de la molecule
triatomique HCN soumise a des impulsions courtes (1,7 ps) et intenses (10 W/cm )
d'un laser infrarouge polarise lineairement. La molecule est consideree lineaire (1'angle
de flexion interne est fige), impliquant deux degres liberte internes (vibrations C-H et
C-N). Elle est reperee dans Ie laboratoire par Pangle polaire 6 que fait son axe avec
Ie vecteur champ electrique du laser (polarise lineairement) et par 1'angle de precession
autour de cet axe. Le calcul se fait par propagation d'un paquet d'ondes (decrivant ini-
tialement une distribution spatiale isotrope de la molecule dans son etat fondamental)
a 1'aide de la methode de Poperateur fractionne et de transformees de Fourier rapides.
Nous developpons aussi un modele de la molecule habillee par Ie champ en utilisant la
theorie de Floquet avec une approximation haute frequence, nous permettant d'avoir une
representation independante du temps de notre systeme. Nous y ajoutons une approxi-
mation adiabatique pour pouvoir traiter Ie cas d'un laser pulse.
Nous pouvons ainsi etudier la dynamique moleculaire de Palignement induit par Ie champ.
Nous voyons que la molecule s'aligne, c'est-a-dire que 1'axe moleculaire devient colineaire
avec P axe de polarisation du laser, en environ 0,6 ps. Get alignement est a peu pres
conserve pendant toute la duree de 1'impulsion, surtout lorsque la frequence du laser
est en resonance avec une transition vibrationnelle. De maniere generale, cet alignement
n'est pas conserve une fois Ie laser eteint, la molecule etant dans une superposition d'etats
rotationnels qui evoluent avec des facteurs de phase difFerents, menant a des dephasages
et rephasages periodiques de la distribution angulaire. Par contre, dans certains cas
particuliers, la molecule va osciller periodiquement, passant d'un etat d'alignement a un
etat isotrope, sans jamais etre completement desalignee.
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Nous voyons que, pendant 1'interaction avec Ie champ, la molecule se trouve dans des etats
pendulaires. Le laser cree un puits de potentiel en sin 0 et les molecules se retrouvent
dans des etats ou leur domaine en angle est restreint; elles oscillent alors a la maniere d'un
pendule. Nous montrons qu'il est possible de passer adiabatiquement de 1'etat fondamen-
tal de rotation a Fetat pendulaire de plus basse energie, permettant ainsi d'obtenir un
alignement important qui est conserve pour toute la duree de 1'interaction avec Ie laser.
Nous nous interessons ensuite aux roles respectifs du moment dipolaire permanent et
du dipole induit par Ie laser via la polarisabilite. Nous observons que la dynamique
de 1'alignement est essentiellement conditionnee par la polarisabilite, 1'effet du moment
dipolaire permanent n'etant sensible que lorsque la frequence du laser est choisie en
resonance avec les transitions vibrationnelles.
Nous montrons enfin qu'il est impossible d'induire une orientation des molecules (i. e.
pointant toutes dans la meme direction) en utilisant un seul laser et nous mettons en
evidence la possibilite d'obtenir, en plus de Palignement, 1'orientation des molecules en
utilisant une combinaison de deux lasers, de frequences uj et 2u respectivement. On
cree ainsi un champ qui est asymetrique, ce qui peut mener a une distribution angulaire
differente en 0 = 0 et en 0 = TT lorsque la frequence 2(^ est choisie en resonance avec la
transition vibrationnelle. L'orientation n'est jarnais observee pendant 1'impulsion, mais
n'apparait brievement qu un certain temps apres 1 extinction du laser. En changeant
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INTRODUCTION
La possibilite d'aligner et d'orienter des molecules presente un interet fondamental pour
Petude des interactions chimiques et de la reactivite, puisque 1'orientation relative de
deux molecules est Pun des principaux facteurs qui affectent la probabilite que la collision
entre ces molecules soit reactive [1]. Par exemple, Loesch et Remscheid out montre, en
maintenant une molecule de CHsI fixe par rapport a un jet d'atomes K, que la reaction
K + CHsI -4- KI + CHs a lieu preferentiellement quand 1'atome de potassium a une
approche rasante du cote CHs [2]. De fa^on generale, pour des reactions bimoleculaires,
les effets steriques out une influence sur les distributions angulaires des produits, la
partition de 1'energie disponible, les sections efficaces de reaction et les etats finals des
produits [3,4]. L'orientation de molecules peut aussi avoir un effet lors de collisions non
reactives, comme, e. g., pour la probabilite d'adsorption de NO sur une surface d'argent
ou de platine qui difFere suivant que la molecule se presente cote oxygene ou cote azote
lors de la collision [5]. Le but general de 1'alignement et de 1'orientation peut s'exprimer
ici comme Ie souhait de s'afFranchir de 1'isotropie decoulant naturellement de la rotation
des molecules (en raison de la temperature rotationnelle).
Une precision s'impose ici pour clarifier ce que nous entendons par alignement et ori-
entation de molecules. Une molecule lineaire sera alignee par rapport a un axe fixe
quelconque (dans Ie referentiel du laboratoire) si la valeur de 1'angle 6 entre celui-ci
et 1'axe internucleaire de la molecule est pres de 0 ou TT rad.1 Pour un ensemble de
molecules, 11 faut considerer leur distribution angulaire: si elle presente des maxima si-
multanement en 0 = 0 et TT rad, nous avons alignement; si, par contre, la distribution
1 Pour une molecule non lineaire, la definition de 1'axe moleculaire est plus dif&cile, bien que dans
certains cas il soit possible de considerer alors 1'axe principal d'inertie ou encore Ie dipole de la molecule.
n'est pas symetrique par rapport a ?r/2 rad et qu'elle n'est maximale qu'en 0 = 0 rad
ou 0 = TT rad, alors nous avons orientation.2 II est a noter que cette definition differe de
celle rencontree frequemment qui concerne 1'alignement et 1'orientation spatial du vecteur
de moment angulaire J de la molecule (voir, e. g., reference [6], page 226), qui presente
mains d'interet pour Ie type d'applications que nous avons evoquees, mais qui peut etre
utile, par exemple, dans 1'etude de la dynamique de la photodissociation [7].
La maniere la plus simple qu'on peut imaginer pour aligner une molecule polaire est celle
dite "brute force^ [1]): un jet moleculaire passe entre deux plaques chargees qui creent
un champ electrique homogene, en imposant ainsi une direction privilegiee aux molecules
(par leur dipole). La difficulte d'emploi de cette technique provient de 1'intensite du
champ electrique necessaire pour empecher la rotation des molecules, sans quo! il n'est
pas possible d'obtenir 1'orientation. Une approche qui permet de remedier en partie a ce
probleme consiste a faire passer en premier lieu Ie jet dans un champ hexapolaire [8]. Ce
dernier fait devier toutes les molecules qui ne sont pas dans les etats rotationnels de plus
faible energie, ce qui permet ensuite d'orienter avec des champs de 1'ordre de quelques
volts/centimetre. Cependant, cette methode ne peut s'appliquer qu'a des molecules de
type toupie symetrique. Une autre possibilite est 1'utilisation de jets supersoniques, dont
les molecules out une plus basse temperature de rotation, rendant possible Porientation
de molecules avec des champs de 1'ordre de 10 V/cm [2,9,10].
Comme Font montre Loesch et Remscheid [2], la possibilite d'orientation d'un champ
statique est limitee par Ie fait que M, la projection du moment angulaire J sur 1'axe
du laboratoire (defini par Ie champ), est id conserve.3 Or, pour une molecule lineaire,
L'orientation n'a de sens que si les molecules ne possedent pas de centre d'inversion. Autrement,
elles ne pourront qu'etre alignees par rapport a 1'axe de reference.
Rappelons que Ie moment angulaire d'une molecule est quantifie, J = \J\ etant un entier positif, et
J est perpendiculaire a Paxe moleculaire; alors quand M = ±J, la molecule est par-
faitement perpendiculaire au champ. Comme, a 1'equilibre thermodynamique, toutes les
valeurs de M sont equiprobables pour J donne, il s'ensuit que meme a basse temperature
rotationnelle une partie des molecules ne pourrajamais etre orientee ou alignee,
Une autre methode pour obtenir des molecules alignees consiste a faire une selection op-
tique par laser [11]. La probabilite qu'une molecule absorbe un photon est proportionnelle
->\2 . . ^ _ ->
a \jl' £\ , ou p, esi Ie moment dipolaire de la molecule et S Ie vecteur champ electrique
du laser polarise lineairement. L'interaction entre Ie laser et les molecules produit done
des molecules excitees dont la distribution angulaire est en cos 0, avec 0 1'angle entre les
vecteurs /z et £. II est alors possible d'etudier, e. g., une collision entre un atome A et une
molecule BC excitee, i. e. A + BC* —)• AB* + C, en regardant la fluorescence du produit
AB*. En variant Pangle entre la polarisation du laser et Ie faisceau d'atomes A, il est
possible de connaitre la dependance angulaire de cette reaction. De plus, il a ete observe
depuis longtemps que la distribution des fragments issus de la dissociation d'une molecule
par un champ laser polarise lineairement n'etait pas isotrope, mais presentait un maxi-
mum suivant 1'axe de polarisation [12-14], ce qui peut s'expliquer encore une fois par la
variation angulaire de la probabilite d'absorption d'un photon. Considerant qu'un laser
agissant sur un nuage de molecules detruit preferentiellement celles qui presentent un
certain alignement avec 1'axe de polarisation (phenomene deja observe avec une source
de lumiere polarisee non coherente [15,16]), 11 laisse alors intactes celles qui, initiale-
ment, sont perpendiculaires a son axe de polarisation, permettant ici aussi 1'etude de la
dependance angulaire de collisions reactionnelles [17,18].
Dans certaines experiences, une autre hypothese permet d'expliquer 1'anisotropie observee
pour les fragments de la photodissociation: Ie champ electrique du laser exerce un couple
M une valeur entiere comprise entre —J et +J.
sur les molecules et les aligne, un peu a la maniere d'un champ statique, pendant que
s'opere la dissociation. La premiere explication, basee sur la dependance angulaire du
couplage laser-molecule, a longtemps prevalue, en particulier a cause d'arguments faisant
appel a la brievete des impulsions (< 1 ps) vis-a-vis la periode de rotation des molecules
[18,13]. Ce n'est que recemment que la seconde possibilite a ete evoquee pour expliquer
les resultats experimentaux [19].
Normand et al. [20] out ete les premiers a montrer, par une experience directe, que Ie
champ laser pouvait effectivement aligner des molecules. Leur experience etait conceptu-
ellement assez simple: deux impulsions laser de 30 ps, d'une intensite de ^ 10 W/cm ,
polarises a 90° 1'un de 1'autre, frappent Ie meme gaz de molecules de CO-z a 800 ps
d'intervalle. Us out observe que, pour Ie second pulse, Pintensite du signal d'ions issus
de la photodissociation diminuait quand Ie premier pulse etait present, par rapport au
cas ou un seul pulse et alt employ e. Us en ont done conclu que Ie premier pulse avait non
seulement fragmente les molecules presentant Ie bon alignement, mais avait aussi induit
une rotation dans les autres et les avait dissociees. (On comprendra bien qu'en 1'absence
d'alignement induit par laser chacun des deux pulses aurait interagit avec une partie
difFerente de la population totale de molecules et 1'intensite du signal du au second laser
aurait ete independante de la presence du premier.) Le meme phenomene a ete observe
par Corkum et collaborateurs, dans des conditions d'intensite laser similaire, mais avec
une duree d'impulsion plus courte (30-80 fs), pour la molecule \^ [21].
Par contre, dans des travaux recents, Posthumus et al. [22,23] out limite la portee de
ces conclusions. Bien qu'ils aient observe 1'alignement de Hz et de N2 soumis a des
impulsions breves (50 fs) et intenses (~ 1014 W/cm ) dans une experience similaire a
celle de Normand et al.^ Us n'ont vu aucun effet de rotation sur la molecule Iz. Pour cette
derniere, Us montre que 1'anisotropie des fragments ne provient que de la dependance
angulaire du couplage entre Ie laser et la molecule. Us en out conclu qu'un effet de
masse en etait alors responsable, les molecules plus legeres etant plus faciles a aligner.
Notons encore que Palignement des fragments issus de la photodissociation a aussi ete
observe pour des molecules non lineaires. C'est Ie cas de H^O dans un champ de
3 x 1016 W/cm2: les deux atomes d'hydrogene out tendance a se placer dans Paxe de
polarisation du laser, Patome d'oxygene se retrouvant dans une direction perpendiculaire
a cet axe 25]. Pour bien comprendre PefFet du laser sur la rotation de la molecule mere
avant qu'elle dissocie, on est alors confronte a la difl&culte de definir ce qu'est 1'alignement
pour une molecule non lineaire.
Un des avantages de 1'utilisation d'un champ laser pour aligner et orienter des molecules
est la facilite d'obtenir des champs electriques de forte amplitude. A titre d'exemple, a
une intensite de 1013 W/cm2 correspond un champ de 8,7 x 107 V/cm, soit a peu pres
la limite actuelle indiquee plus haut pour un champ statique. Par contre, a plus haute
intensite, la probabilite d'ioniser ou de casser la molecule augmente, ce qui limite 1'usage
de cette technique pour 1'etude de la reactivite chimique. Une autre difl&culte demeure
P observation de 1'alignement. Les etudes que nous venons de mentionner ont porte sur la
dissociation de molecules en champ intense et out done regarde la distribution angulaire
des fragments de cette dissociation, et non 1'alignement eventuel de la molecule mere.
Friedrich et al. 26,27 out montre que Ie champ laser cree en fait des etats pendulai-
res, c'est-a-dire qu'un potentiel en sin 9 est forme par 1'interaction entre Ie laser et Ie
dipole induit par Ie champ dans les molecules. Celles-ci se retrouvent dans des etats
discrets de ce puits de potentiel ou leur domaine en angle est restreint; elles vont alors
osciller angulairement dans ce potentiel, d'ou 1'analogie avec un pendule. La signature
4Ce resultat a tout recemment ete confirme par Corkum et collaborateurs [24].
de ce mouvement serait observable sur les distributions angulaires des fragments de la
photodissociation [28 . II est aussi possible de detecter ces etats par spectroscopie Ra-
man [29,30], de maniere analogue a ce qui est fait pour des etats pendulaires crees par
un champ electrique statique [9,31,32], la structure fine rotationnelle des spectres Raman
etant profondement affectee par la presence d'etats pendulaires. Inversement, il peut etre
utile de creer des etats pendulaires dans Ie but de faciliter 1'interpretation des spectres
Raman en augmentant 1'intensite de certaines transitions [33].
En plus de leur eventuel usage dans 1'etude de collisions reactives, 1'alignement et 1'orien-
tation par laser amenent aussi a de nouvelles applications. Par exemple, Charron et al.
[34,35] out montre la possibilite d'obtenir la separation isotopique de HD+ en orientant
la molecule pendant qu'elle photodissocie: les atomes d hydrogene et de deuterium sont
alors ejectes dans des directions difFerentes. Garetz et al., quant a eux, ont trouve qu un
laser infrarouge pouvait induire la cristallisation dans une solution aqueuse sursaturee
d'uree [36]. Us out remarque que les cristaux formes presentaient un alignement avec la
polarisation du laser. Ceci ouvre des possiblites de controle de 1'ordre dans la croissance
des cristaux.
De fa^on generale, la possibilite qu'offrent les lasers de manipuler des objets micro-
scopiques, en utilisant 1'impulsion des photons [37-39], est d'un grand interet. Dans des
travaux recents, IVEcClelland et al. out reussi a deposer des lignes d'atomes de chrome
d'une largeur nanometrique sur une surface, alors que Corkum et collaborateurs [40,41
out montre la possibilite de focaliser un jet de molecules. Ceci offre de nouveaux outils
de manipulation, eventuellement utiles pour la construction de nanostructures 42,43].
Bien sur, Ie fait de pouvoir y aj outer Ie controle de 1'alignement ou de 1'orientation des
molecules serait un avantage.
Nous proposons done d'etudier, a 1'aide de simulations numeriques, la dynamique de
rotation d'une molecule lineaire soumise a des impulsions laser, d'une duree de quelques
picosecondes. Notre etude a pour but la comprehension des mecanismes qui peuvent
mener a Palignement ou 1'orientation des molecules. Nous considererons des laser dont
la frequence est dans Ie domaine de Pinfrarouge afin d'etre dans des conditions ou la
molecule demeure intacte, c'est-a-dire sans qu'il n'y ait ionisation ou dissociation. Ce
travail permettra de juger de la validite de certaines hypotheses utilisees dans d'autre
etudes theoriques et d'ofFrir des pistes pour Ie controle de 1'alignement et de 1 orientation.
Dans un premier temps, nous presenterons en detail Ie modele utilise pour la molecule
HCN. Nous proposerons alors une methode de mesure permettant d'obtenir une quan-
tification de 1'alignement moleculaire. Nous passerons ensuite a Petude de la dynamique
de Palignement, en commengant par un modele classique analytique, puis en procedant
a des simulations numeriques. Nous traiterons aussi Ie probleme de 1'orientation, tou-
jours a Paide de simulations. Finalement, nous developperons un modele Floquet haute
frequence, nous permettant d'avoir une representation independante du temps de la dyna-
mique rotationnelle en champ laser. Nous esperons en tirer une meilleure comprehension
de certains phenomenes observes dans les simulations numeriques. Nous terminerons par
les conclusions et perspectives.
CHAPITRE 1
ASPECTS THEORIQUES DES CALCULS
Dans Ie but d'etudier la dynamique de la rotation de molecules soumises a des champs
laser intenses dans Ie domaine de 1'infrarouge, nous aliens proceder a des simulations
numeriques par propagation de paquets d'ondes quantiques. Nous avons choisi de tra-
vailler avec la molecule triatomique HCN qui possede quelques caracteristiques interes-
santes pour notre etude:
• elle est lineaire dans son etat fondamental, ce qui permet de definir simplement
Palignement et 1'orientation, 1'axe internucleaire servant de vecteur pour reperer la
molecule dans Pespace;
• elle possede un moment dipolaire permanent, ce qui est essentiel pour etudier les
roles respectifs du dipole permanent et du dipole induit par Ie champ;
• les liaisons a (C-H) et TT (C=N) sont de nature tres differente, ce qui rend possible
une analyse plus en profondeur de 1'influence de la vibration sur Palignement et
V orientation.
Dans nos simulations, nous traiterons HCN comme une molecule polyatomique lineaire,
mats aussi comme une diatomique en fixant une des deux coordonnees internes d elonga-
tion, ou encore comme un rotateur rigide. Ceci nous donnera des outils supplementaires
pour comprendre les effets de la vibration sur 1'alignement et 1'orientation.
Nous presenterons dans ce chapitre 1'hamiltonien employe pour les simulations numeri-
ques et introduirons les difFerentes grandeurs que nous utiliserons pour caracteriser la
dynamique rotationnelle.
1.1 Modele
Nous travaillerons avec la molecule triatomique HCN soumise a un champ laser polarise
lineairement. Le modele employe, utilisant les coordonnees de Jacobi, est donne a la fi-
gure 1.1. La molecule est reperee par rapport a 1'axe de polarisation du laser S (referentiel
du laboratoire) par les angles polaire 0 et azimutal (p. Les coordonnees internes R de
la molecule sont la distance R entre H et Ie centre de masse de CN et Ie la longeur de
liaison r de C=N. Soulignons que la molecule est id consideree lineaire: 1'angle interne
de flexion est fige. Cette approximation, qui consiste a negliger une eventuelle excitation
vibrationnelle du mode de flexion, est valable considerant 1'ecart entre les frequences
Figure 1.1: IVtodele employe pour la molecule HCN.
employees (voir section 1.2.2) et celle du mode de flexion de HCN (716 cm-l [44]).
1.2 Hamiltonien
L'hamiltonien correspondant a ce modele, dans 1'approximation de Born-Oppenheimer
(ou nous ne considerons que 1'etat electronique fondamental) est donne par:
^(R, 6, y, t) = TR + ^ot(R, ^ ^) + VCR) + ^laser(R, ^, ^, t) (1.1)
avec TR Poperateur cinetique s'appliquant aux coordonnees internes, soit R et r:
^LJ--^ (s^} _ ^Ll^- ^^'1
2^c^P29R V QRJ 2^r2Qr\ Qr ]R- —^—r->9 an I 1L Q n I — 7»—39 a,... I ^Z. I ^
avec les masses reduites
mn (me + mN)
/^HCN = ———_ —— ^-mn + me + mN
mcmN
A^CN = ^—r— {^•i
me +mN
L'hamiltonien cinetique de rotation est
H^(K.,e,y)=^- (1.5)
ou J est 1'operateur de moment angulaire:
J2=-^i^fsm^)-^i^2 (L6)sin 0 90 \~~~ ~ 96 ) sin^ 0
Le moment principal d'inertie, jT(R), qui definit la constante de rotation
BW = 2^R) (L7)
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(lavaleur d'equilibre pour HCN est BQ = 1,478 cm-l [45]), s'exprime dans les coordonnees
choisies comme:
J(R) =/,HCN-R2 +/^cNr2 (1.8)
Le potentiel moleculaire, V(R), utilise dans ce travail est celui developpe par Bowman
et al. [44]. Quant a 1'hamiltonien i?iaser du couplage laser-molecule, il est decrit en detail
a la section 1.2.1.
Notons que les fonctions propres vibrationnelles <^v(R) sont donnees par
[TR + V(R)] ^(R) = E^{R) (1.9)
alors que 1'operateur J2 admet comme fonctions propres les harmoniques spheriques
Yj,M(0^(f)} (voir reference [6], pp. 7-8);
j2Yj,M(e, y) = j (J +1) yj,M(0, ^) (1.10)
Nous avons alors comme valeur propre de Hroi 1'energie rotationnelle
Ej=B(R)J(J^l) (1.11)
Tel que mentionne plus haut, nous ferons aussi des calculs oil les degres de liberte vibra-
tionnels R et/ou r seront figes. Ceci correspondra a negliger un des deux (ou les deux)
membres de Poperateur TR. Quand aux grandeurs dependant de R, elles seront calculees
a R et/ou r pris a leur valeur d'equilibre. Nous designerons par vibrateur CH Ie cas
ou nous conservons la variable R et figeons la variable r = r-eq. et par vibrateur CN Ie




L'hamiltonien decrivant 1'interaction entre Ie champ laser et la molecule est donne par
H^=-flCR)-£(t) (1.12)
ou /u(R) est Ie moment dipolaire de la molecule et £(t) = £(t)e Ie vecteur champ electrique
du laser polarise lineairement selon e. En presence d'un champ electrique, Ie moment
dipolaire peut etre developpe comme une serie de puissances du champ [46]:
il=il»+^£+^£l+^£3+... (1.13)
avec ;uo Ie moment dipolaire permanent, o; Ie tenseur de polarisabilite et /3 et 7 les
tenseurs de la premiere et seconde hyperpolarisabilite. De cette serie, nous ne retiendrons
que les deux premiers termes, soit Ie moment dipolaire permanent /Uo(R-); obtenu a partir




ou p, = er est 1'operateur moment dipolaire, e la charge de Pelectron et r = ^7-1 la
somme vectorielle des coordonnees des electrons i (pour une molecule lineaire, jlo est
toujours colineaire a 1'axe internucleaire), ainsi que Ie tenseur de polarisabilite dont les
elements peuvent etre obtenus a partir de la theorie de perturbation, pour Ie cas d'une
molecule soumise a un champ electromagnetique de frequence uj [47,48]:
f(^o(R)|A \^nW} (^nW\^ \^W)rai]W = JL
n^O
+
'n — •c/0 —
{^o(R)| H |^n(R)) (^(R)| A l^o(R)),
En - EQ + ^GJ
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(1.15)
ou -0n est Ie meme etat electronique non perturbe (i. e. calcule, dans 1'approximation
de Born-Oppenheimer en Pabsence du champ) d'energie En et %,j = x,y,z. Pour une
molecule lineaire, si Paxe Oz est choisi colineaire avec 1'axe internucleaire alors Q: est
diagonal, c^xx = o/yy et nous pouvons noter respectivement a\\ = a^ et a^ = a^ = o/yy les
composantes du tenseur de polarisabilite parallele et perpendiculaire a 1'axe moleculaire.
Nous remarquons, equation (1.15), que la polarisabilite depend de la frequence LJ du
champ electromagnetique. Dans Ie cas ou celle-ci est petite devant la difference d'energie
des differents etats electroniques de la molecule, i. e.
huj<^En-Eo (1.16)
(ce qui tient pour Ie domaine de 1'infrarouge), la correction a la polarisabilite due a la
frequence peut etre negligee au denominateur de Pequation (1.15) et on peut utiliser la
valeur de la polarisabilite statique, c'est-a-dire celle obtenue pour un champ electrique
statique. Les valeurs de moment dipolaire permanent et de polarisabilite utilisees pour
ce travail sont tirees des references [49-51] et sont donnees (a 1'equilibre) au tableau 1.1.
(On trouvera une table de conversion pour les unites atomiques a Pannexe A,) Nous
obtenons finalement, en reportant Ie developpement (1.13) dans Pequation (1.12),
-^laser = -/^o(^, ^)^(^) COS 0 - C-^L [a\\(R, r) cos2 6 + c^(7?, r) sin2 6'] (1.17)
Cette utilisation de la polarisabilite difFere de ce qui est rencontre habituellement dans
la litterature. De fa^on generate, les etudes traitant de molecules en champ laser intense
(avec un seul etat electronique) ne considerent que Ie moment dipolaire permanent (voir,
e. g., les references [49,53-55 ). Pour une molecule comme HCN, cette approximation est
justifiable: nous trouvons (en utilisant les parametres du tableau 1.1) que les couplages
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Tableau 1.1: Moment dipolaire permanent, polarisabilite, hyperpolarisabilites et leurs

































IJL^S et ^aE2 sont egaux pour un champ de1
8 = -^ = 0,1413 a.u. (1.18)
a
qui correspond a une intensite Z = 7,0 x 1014 W/cm2. La polarisabilite introduit une
correction au moment dipolaire total inferieure de pres d'un ordre de grandeur a la valeur
du moment dipolaire permanent pour des intensites typiques d'environ de 10 3 W/cm .
Une autre approximation a ete utilisee pour 1'etude de la dynamique rotationnelle en
champ laser, considerant que la periode de rotation d'une molecule est beaucoup plus
longue que celle d'oscillation d'un laser infrarouge. Friedrich et Herschbach, dans des
travaux recents [26,27], ont neglige Ie moment dipolaire permanent et n'ont considere
que la polarisabilite, alleguant justement que 1'oscillation rapide (devant la vitesse de
rotation de la molecule) du champ electrique du laser entrainait une moyenne nulle du
terme ^8(1} dans 1'equation (1.17). Nous aurons la possibilite, dans ce travail, de verifier
Ie bien-fonde et eventuellement Ie domaine de validite de ces hypotheses.
Le lecteur est alors en droit de se demander comment Pomission des premiere et seconde
hyperpolarisabilites (et des termes subsequents) est justifee. L'exercice de comparaison
de la force des couplages peut etre fait a 1'aide des valeurs publiees par Maroulis et
Pouchan 52], donnees au tableau 1.1. Les resultats sont montres a la figure 1.2. On
voit que Ie terme i/5^3 demeure negligeable (d'autant plus qu'il a une moyenne nulle,
selon 1'argument de Friedrich et Herschbach). Quand a la seconde hyperpolarisabili-
te, elle donne lieu a un couplage egal a celui du moment dipolaire permanent a £ =
0,2344 a.u. (soit Z = 1,9 x 1015 W/cm2) et a la polarisabilite a £ = 0,3022 a.u. (Z =
3,2 x 1015 W/cm ). Ces valeurs etant bien au-dela des intensites produisant une ionisation
non-negligeable pour HCN (voir section 1.2.2), il nous semble que Ie choix de conserver les
Nous utilisons id la valeur moyenne de la polarisabilite, donnee par la moyenne des elements diago-











Figure 1.2: Valeur des differents couplages laser-molecule pour la molecule HCN en
fonction de 1'amplitude du champ electrique.
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deux premiers termes du developpement (1.13) est Ie meilleur compromis aux intensites
de Pordre de Z ~ 10 W/cm employees ici.
1.2.2 Description des impulsions laser
Nous utiliserons des impulsions laser definies par
S(t)=f{t)£ocos(u}t) (1.19)
avec Penveloppe du champ donnee par
m=
sin2 [^j si 0 < t < ^
1 si to < t <tt —to
,2 | t— tj 7T | ci,sin" | — -^ | si ^t ~~ To <^ r < 7;t
'0 J - - —
0 ailleurs
(1.20)
ou tf est la duree totale de Pimpulsion et to la duree de la montee ou de la descente
(allumage et extinction) du laser. Celle-ci sera, sauf mention contraire, to = 0,35 ps,
ce qui donne une montee adiabatique de Pimpulsion vis-a-vis de la vibration, mais non
de la rotation de la molecule (dont les periodes respectives sont de 1'ordre de 10 s et
10-n s).
Les frequences laser employees sont choisies dans Ie spectre infrarouge. Elles corres-
pondent soit au laser a C02, ^cj = 943,5 cm-l (A = 10,6 ^m) ou TIUJ = 1075,0 cm
(A = 9,3 ^m), ou encore la seconde harmonique de cette derniere (2150 cm"1), soit
a la resonance vibrationnelle des modes normaux v\ a 2095,4 cm-l (0 —)• 1) ou 1^3 a
3352,8 cm (0 -> 2), representant approximativement les etirements C=N et C-H,
respectivement (voir reference [56], pp. 174 et 279). Dans les cas ou un seul degre de
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liberte vibrationnel sera employe, nous utiliserons les frequences des transitions 0 —^ 1 a
3211,3 cm-l pour Ie vibrateur CH et 2323,7 cm-l pour Ie vibrateur CN.
L'amplitude maximale du champ SQ sera de 1'ordre de 0,0169 a.u. (cette valeur corres-
pondant a une intensite Z = 1013 W/cm ). A partir du modele d'ionisation par effet
tunnel, valide aux frequences du domaine de Pinfrarouge utilisees ici, Ie seuil d'ionisation
est donne par [57,58]:
^ion(W/cm2) = 4 x 109 [^ou(eV)]4 ^-2 (1.21)
ou Vion est Ie potentiel d'ionisation et Z la charge residuelle totale. Pour Ie seuil de la
premiere ionisation (%. e., Z = 1) de HCN, avec Vion = 13,60 eV [59], nous obtenons
2ion = 1,4 X 1014 W/cm2 (1.22)
Done, des intensites en-dega de 1014 W/cm peuvent etre utilisees pour obtenir des effets
d'optique non-lineaires, sans risque d'ionisation de la molecule.
Des impulsions de la forme (1.20), avec une telle combinaison d'intensites et de frequences
en infrarouge, devraient etre accessibles en laboratoire avec la technologie laser moderne
(voir, e. g., les references [60,61]).
1.3 Evolution temporelle
Pour faciliter Ie calcul, nous allons diviser 1'hamiltonien cinetique de rotation, equa-
tion (1.5), en deux operateurs:
^ot(R, 0, y) = B(R) (Te +1^) (1.23)
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en prenant
fi = -^^ism6-^} (L24)sin 0 90 \~~~' QQ
^ = -^^2fl^2 (1.25)
1 92
sin2 0 9(p2
Puisque nous utilisons dans ce travail des lasers polarises lineairement, M, la projection
du vecteur de moment angulaire J sur 1'axe de polarisation du laser, est un bon nombre




[Ie facteur (27r)- / servant a la normalisation]. L'operation de Ty donne alors
,iM(p ]\/f-2 ^iMip
t^,e;t)e^=^(R,e;t)e^ (i.27)





En resume, nous employerons Phamiltonien
^(R, 0, ^) = TR + B(R)^ + V/(R, 0) + ^laser(R, 0, t) (1.29)
agissant sur la fonction d'onde ^(R, 6>,^), a M fixe et en 1'absence de la coordonnee (p.
L'evolution temporelle de la fonction d'onde du temps t au temps t + St est donnee par
^(R, e, t+8t)= exp [- (i/H) 6tH(H, 6, t)] ^(R, Q, t) (1.30)
Nous efFectuerons cette evolution par propagation numerique d'une fonction d'onde ini-
tiale ^ro(R-5^) = ^(R,0,^ = 0) correspondant, sauf mention contraire, a 1'etat fonda-
mental de HCN v = 0, J = 0, M = 0. Nous utiliserons la methode de 1'operateur
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fractionne [62-64] faisant appel a des transformees de Fourier rapides, ainsi que, pour la
variable angulaire, la methode developpee par Dateo et Metiu [65,66] ou une transforma-
tion de contact [67]. Les details de cette propagation sont donnes a 1'annexe B.
1.4 Calcul des resultats
1.4.1 Distribution en 0
La distribution angulaire de la molecule est obtenue par Pequation:
,_ we;t)W;t)^T(e''t)='^Wt)W))" (L31)
avec les produits scalaires
•^max rRm'c
mm " -1 '•nun
et
/-^ ax
(f\9)^ = I "'"" /_ '""" r(R^)g(R^r) R2dRr2dr (1.32)
T ^n */ -tCmi
•7T /Tmax /•-Kmax
(f\9)= I I """ / "~" f'(R,r,e)g(R,r,0)R2dRr2drsm0de (1.33)
r0 Jr^ JR^,'0 •^min ^. min
Les bornes des integrales en R et r sont determinees a partir de la grille utilisee dans les
calculs numeriques pour representer la fonction ^ (voir section B.l).
1.4.2 Mesure de Palignement et de Porientation
Pour pouvoir mesurer quantitativement Palignement de la molecule, nous utiliserons la
valeur ^1/2 (half angle) definie par [68]:
"01/2 . _ . _ 1 /•7r/2
'P(e^)d0=^ I ' P(0^)d0 (1.34)
fo ' ' 'z Jo
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Elle represente Ie point median de la distribution comprise entre 0 = 0 et Tr/2 rad.
Nous montrons a la figure 1.3 la correspondance entre, figure 1.3(a), une distribution
angulaire P{6) [voir equation (1.31)] et, figure 1.3(b), Ie 61i/2 correspondant. A t = 0 ps,
la distribution est isotrope en 0 (soit Petat rotationnel J = M = 0), donnant une valeur
de 0i/2 = 7T/4 rad. L'apparition de 1'alignement vers 0=0 rad, de t = 0,5 ps a 1,5 ps, se
traduit par une diminution de ^1/2 sous TT/S rad. Inversement, une distribution avec un
maximum en 0 = 7r/2, comme celle observee a t = 3,5 ps, donne un ^1/2 eleve. Notons
que cette methode est biaisee vers 0 = 0 et 7T/2 rad: une distribution dont Ie maximum
est centre autour de 0 = Tr/4 rad sera traduite par un ^1/2 de 7T/4 rad, tout comme une
distribution isotrope.
Si la distribution angulaire est symetrique par rapport a 7T/2 (ce qui est toujours Ie cas
quand un seul laser est employe, comme nous Ie verrons au chapitre 3), il est inutile de
repeter Pexercice pour 9 = Tr/2 a TT rad. Cependant, dans les cas ou nous traiterons de
1'orientation, en plus de la valeur obtenue a Fequation (1.34) (que nous indiquerons alors
0\/^) nous employerons 0\/^ defini par:
^'P(6^t)d0=^ ['^r{e;t)d6 (1.35)
'TT-0^2 ' ' ' 2 •/7r/2
De plus, comme mesure de 1'asymetrie, nous calculerons la valeur
•7T/2 fTT
'0 ./7T/2
L'orientation a proprement parler pourra etre evaluee a partir de cette derniere valeur et
de 6\/y et 0\/)y. Nous observerons Porientation en 0 = 0 rad (0 = TT rad) de la molecule
lorsque V\ \} — V\ ) sera eleve (faible) et 0^ (0^) faible simultanement.























Nous pouvons exprimer la fonction d'onde comme un developpement en serie sur les
fonctions propres vibrationnelles et rotationnelles:
^(R, 0;t)=^ c^j(t)^CR)Yj,M(e) (1.37)
V,J
ou les <3^(R) sont donnes par 1'equation (1.9) et YJM(O), la partie en 0 des harmoniques
spheriques [voir equation (1.10)], sont les polynomes associes de Legendre normalises sur
0, i. e. (voir reference [6], pp. 8-9):
Yj,M(8) = (-1) M ^
(2J+1)(J-M)!^
2 (J+M)! PM(cosO) (1.38)
qui dependent parametriquement de la valeur de M. Les coefficients complexes Cy j(t)
sont calcules a 1'aide de 1'equation
c^(t)=(JM|[<^|^(t))a]), (1.39)
ou nous notons \JM) Ie ket associe a la fonction YJM(O) et introduisons Ie produit scalaire
</!<?)„= /„ rWsW^ede (1.40)
0
En P absence du champ, ces co efficients evoluent selon
c^(t') = c^(t)e-£(f'-t>/K (1.41)
Si 1'on neglige Ie couplage entre la rotation et la vibration, nous pouvons ecrire Penergie
totale comme la somme E = Ey + £1j^ de 1'energie vibrationnelle, donnee par Pequa-





En reportant ce resultat dans les equations (1.37) puis (1.31), nous retrouvons la distri-
bution angulaire P(0\t') a tout temps t' apres extinction du laser:
•P(ff;t')= E c^,(t)eiE^'-<-t'-WhYr,M(e)c^(t)e-iE^t'-t^Yj,M(e) (1.44)
V,J',J
(pour t^t' > tt) ou nous avons considere 1'orthogonalite des fonctions vibrationnelles
<^(R) et Ie fait que les fonctions YJM{O) soient reelles. Cette equation permet d'obtenir
1'evolution des valeurs de ^1/2 et V\ ) — V\ \) apres Pimpulsion sans avoir recours a une
propagation de paquets d'ondes qui exige plus de ressources de calcul.
Comme resultat des simulations, nous presenterons aussi les populations ro-vibration-
nelles \Cv ,j(t)\ , qui sont independantes du temps en 1'absence d'interaction avec Ie laser,




Dans ce chapitre, nous allons etudier la dynamique rotationnelle de 1 alignement de
la molecule HCN soumise a de breves impulsions laser. Comme notre objectif est
de comprendre les processus impliques dans cette dynamique, nous commencerons par
developper un modele classique du rotateur rigide, nous permettant de degager les
elements les plus fondamentaux de 1'alignement. Ensuite, nous passerons au rotateur
rigide quantique atm de voir comment Ie modele classique peut s'appliquer a la dynami-
que quantique. L'etape suivante consistera a considerer la vibration de la molecule, des
modeles vibrateur CH ou CN a un degre de liberte rotationnelle jusqu'au modele complet
pour la molecule HCN.
Ce faisant, nous porter ons une attention particuliere aux roles respectifs du moment
dipolaire permanent et de la polarisabilite, tel que discute a la section 1.2.1.
2.1 Modele analytique classique pour Ie rotateur rigide
Pour nous aider a Pinterpretation des resultats de la dynamique quantique, nous aliens
done commencer par travailler avec un rotateur rigide et developper un modele analytique
classique.
Suivant Landau et Lifchitz (reference [69], § 30), nous partons d'un rotateur rigide (clas-
sique) interagissant avec un champ electromagnetique via un moment dipolaire perma-
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nent et une polarisabilite, dont Ie lagrangien en coordonnees spheriques s'ecrit
L = - [02 + sin2 9 y?2] + /^o<fo cos 0 cos c^^ + ^o2 [a|| cos2 6> + a± sm2 e] cos2 CJ'£ (2-1)
Nous pouvons recrire les equations de Lagrange des variables 0 et (p en une unique
equation du mouvement en 9:
10= ^^^- w^o-sm20- ^oSQsmOcosLjt- ^sm20cos2ut (2.2)
sint} 6 4
avec a = a\^ — a^_ et M une constante du mouvement donnee par
M=Ism20y (2.3)
Deux cas interessants se presentent, selon que la frequence du laser est grande devant la
periode de rotation de la molecule, i. e.
^ » ^ (2.4)
que nous appellerons haute frequence, ou que cette frequence est en resonance avec
les transitions rotationelles. Les deux sections suivantes traiteront respectivement ces
possibilites.
2.1.1 Gas haute frequence (hors resonance rotationnelle)
Dans Ie cas ou la frequence du laser est elevee et rotationnellement hors resonance [au sens
de Pequation (2.4)], Ie membre de droite de 1'equation (2.2) donne lieu a deux types de
termes: independants du temps ou dependants du temps et oscillant rapidement. Notons
que 1'interaction avec Ie champ est implicitement presente dans la partie independante
du temps a travers la polarisabilite a,
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Nous pouvons considerer que Ie deplacement 0(t) du rotateur va correspondre a une
"trajectoire" moyenne donnee par Ie terme independant du temps accompagnee de petites
oscillations ^(t) de frequence LJ qui proviennent de la partie dependante du temps de
Pequation (2.2):
'2
1^ = —/^o£o sin 0 cos ujt — —°- sin 20 cos 2cjt (2.5)
L'equation du mouvement pour 6 peut s'ecrire, dans 1'approximation haute frequence,
en termes d'une energie potentielle efficace, i. e.
Ie-d^ (2-6)
faisant intervenir un potentiel V(0) independant du temps et 1'energie cinetique de
Poscillation ^(t) moyennee sur un cycle optique:
V.e = V(0) + ^ (2.7)
De Pequation (2.5), nous trouvons
d'ou nous obtenons
^(t) = -p^sm0smujt-^°-sm2esm2Ljt (2.8)
^=^sm20+2J£sm22e (2-9)
V(0) est derive de Pequation (2.2):
dV M2 cos 0 a82





p,^ , aS,+4/2^2 • 4J
;4
sm2(?-l^sin40 (2-11)
En prenant M = 0 (qui correspond a 1'etat initial considere, voir section 1.3), en negli-
geant Ie terme en S^ /cj2 et en posant 6 ^ 20, nous obtenons
6+n2sm9=0 (2.12)
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qui est Pequation d'un pendule de frequence ^, cette derniere s'exprimant comme
/2^2 1 ^\1/2
^7i(^+^r <2-13)
L'equation (2.12) peut etre resolue de maniere approchee pour 6 ^ 0 en posant sin 6 ^ 9
et en obtenant ainsi un oscillateur harmonique en 6, ou de maniere exacte (voir reference
[70], § 2.7) pour obtenir la periode d'oscillation a partir d'un angle OQ = 6o/2 pres de
7T/2 rad:
4 T^/_^2 ^0T = ^(sin2f)
= ^(sin20o) (2.14)
ou K est une integrale elliptique complete de premiere espece [71].
Nous pouvons alors definir un temps d'alignement par reference a la periode r, prop or-
tionnelle a S^-l, selon 1'equation (2.14). Nous considerons alors que Ie taux d'alignement,
defini comme proportionnel a 1'inverse du temps d'alignement, est proportionnel a n.
Nous en tirons, avec Paide de 1'equation (2.11), les trois observations suivantes:
(i) Le couplage via Ie moment dipolaire permanent present dans 1'equation (2.2),
/j,oSo cos cjt, oscille tres rapidement avec Ie champ avec une valeur moyenne de zero sur
un cycle optique (voir la presentation de Pargument de Friedrich et Herschbach a la sec-
tion 1.2.1). Cependant, un terme de second ordre en p^£^ apparait, qui vient s'ajouter au
terme de polarisabilite a8^ dans 1'equation (2.11). Les deux contribuent au mouvement
en 0 de frequence ^.
(ii) Le rapport de la contribution de second ordre du moment dipolaire permanent sur
celle de la polarisabilite dans Ie terme de frequence ^2, equation (2.13), est independant
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de Pamplitude du champ et vaut, pour HCN (voir tableau 1.1);
-1
(iS)(a?Y-2'lxlo^a^ <2'15)
La polarisabilite est done dominante lorsque la frequence du laser excede 1,4 x 10-3 a.u.
(315 cm-l), quelle que soit 1'intensite.
(iii) Le rapport du terme neglige a 1'equation (2.11) sur la contribution de premier ordre
de la polarisabilite,







est de plusieurs ordres de grandeur inferieur a 1 pour les frequences et intensites employees
dans ce travail (voir section 1.2.2).
2.1.2 Gas en resonance rotationnelle
Nous pouvons faire Ie meme exercice, mais en choisissant un laser en resonance avec la
rotation, i. e. uj ^ d6/dt.
Nous recrivons Pequation (2.2) comme (considerant M = O):
2
10 = -^ sm2e-w^°- [sin (0 - ^) + sin (9 + ^)]+l:^°- [sin 2 (6 - ujt) + sin 2 (0 + ^)]
4 2 8
(2.17)
En appliquant 1'approximation RWA [72] (negligeant les termes en 0 + ujt et 20), nous
avons
0 = -ll^°-sm(e-ujt) + ^ sin 2 (0 - ujt) (2.18)
En faisant Ie changement de variable 6 = 0 — uji^ nous retrouvons
9 + /^ sin 6 + ^ sin 26 = 0 (2.19)
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qui, pour des valeurs faibles de 6 nous permet d'obtenir, par 1'approximation
sin 26 ^ 2 sin 9, 1'analogue de 1'equation (2.12)
e+^2sin6=0 (2.20)
avec la frequence correspondante
"=(¥-^r (-)
Nous avons ici la presence d'un terme impliquant Ie moment dipolaire permanent du
premier ordre en puissance du champ, dont Ie rapport sur Ie terme de polarisabilite est
(/^!')(^)-l-2,7xlO-I[£o(a.u.)]-1 (2.22)
Nous trouvons, a Finverse du cas haute frequence, que c'est Ie terme en /uo qui domine
et ce pour des intensites jusqu'a Z = 2,6 x 1015 W/cm . II en resulte alors une dyna-
mique rotationnelle completement differente, comme nous pouvions nous y attendre en
comparant des cas en et hors resonance. Cependant, 1'ecart entre niveaux rotationnels
adjacents,
AEj,j_i = 2BoJ (2.23)
est de 1'ordre de quelques dizaines de cm-l pour HCN, hors du domaine qui nous interesse
de 1 infrarouge. Nous ne considererons done plus en avant ce cas en resonance.
2.2 Resultats pour Ie rotateur rigide
Nous passons maintenant a 1'etude de la dynamique rotationnelle du rotateur rigide
quantique en champ laser, en esperant en tirer les faits saillants de 1'alignement, tout en
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Figure 2.1: 6>i/2 pour HCN rotateur rigide, Z = 1013 W/cm , HUJ = 1075 cm-l, avec dans
1'interaction molecule-champ Ie moment dipolaire permanent seul (tirets), la polarisabilite
seule (pointille) ou les deux (trait plein). Duree totale de 1'impulsion: ^ = 1,7 ps.
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Nous commen^ons par regarder, figure 2.1, Ie rotateur rigide soumis a une impulsion de
la forme (1.20), avec un temps de montee et de descente de to = 0,35 ps et un plateau
de 1 ps, pour une duree totale de ti = 1,7 ps, a une intensite T = 10 W/cm et
une frequence HUJ = 1075 cm-l. Nous considerons trois cas de couplage laser-molecule
[equation (1.17)], simules independamment: Ie moment dipolaire permanent pris seul
[c'est-a-dire en ne conservant que Ie premier terme de la serie (1.13)], la polarisabilite
seule [revenant a 1'argument de la moyenne nulle de p,o£(t) sur un cycle optique], ou les
deux presents ensemble. Nous voyons que 1'allumage du laser est suivi, apres un delai
d'environ 0,2 ps, d'une diminution plus ou moins prononcee du ^1/2, dont la pente peut
servir d'indicateur du taux d'alignement tel qu'exprime par n [equation (2.13)]. Nous
voyons d'ailleurs, comme la relation (2.15) Ie prevoit, la predominance de la contribution
de la polarisabilite. Ainsi, que la polarisabilite soit prise en consideration avec (figure 2.1,
trait plein) ou sans Ie moment dipolaire permanent (pointille), Ie resultat est sensiblement
Ie meme pendant 1'impulsion. Par contre, quand Ie moment dipolaire permanent est
considere seul (tirets), Palignement est beaucoup plus lent, atteignant un maximum apres
1,5 ps, alors que a permet d'atteindre un alignement important (^1/2 = Tr/32 rad) en
0,6 ps. A titre indicatif, nous donnons a la figure 2.2 Ie profil de la distribution en 9 de la
fonction d'onde [equation (1.31)] a cet instant (t = 0,65 ps). Nous voyons effectivement
qu'un fort degre d'alignement est atteint, les extremites (pres de 0 et TT rad) montrant
une distribution aussi etroite que celle que fournirait la fonction cos60 0.
Si nous comparons maintenant ces resultats avec ceux obtenus a une plus haute frequence,
soit la seconde harmonique KUJ = 2150 cm-l, figure 2.3, nous notons premierement que
la courbe avec a seul demeure inchangee par rapport au resultat precedent. C est ce
que prevoit Ie modele classique, Ie terme polarisabilite dans n etant independant de
lCertains auteurs mesurent 1'alignement d'une distribution angulaire en trouvant la fonction cos2" 9
la plus proche, 1'alignement etant d'autant plus important que n est eleve (voir, e. g., reference [22]).
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Figure 2.2: Distribution angulaire P(0) pour HCN rotateur rigide, I = 1013 W/cm ,
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Temps (ps)
Figure 2.3: 0\/'z pour HCN rotateur rigide, I = 10 W/cm , HU} = 2150 cm-l, avec dans
1'interaction molecule-champ Ie moment dipolaire permanent seul (tirets), la polarisabilite
seule (pointille) ou les deux (trait plein). Duree totale de 1'impulsion: ^ == 1,7 ps.
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la frequence. Par contre, nous voyons que la courbe ou /ZQ et a sont simultanement
presents s'est sensiblement rapprochee de celle avec a seul; ceci confirme la prediction
de 1'equation (2.15) ou 1'importance du terme du moment dipolaire permanent diminue
avec une augmentation de la frequence. De meme, /J,Q pris seul arrive beaucoup moins
bien a aligner, la valeur minimale de ^1/2 a cette frequence n'atteignant pas 7T/6 rad.
En revenant a la frequence de 1075 cm-l, mais cette fois a une intensite Z = 2 x
1013 W/cm2, nous voyons, figure 2.4, que les resultats sont notablement difFerents.
Dans tous les cas, 1'alignement est beaucoup plus rapide: Ie maximum d'alignement
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Figure 2.4: 6>i/2 pour HCN rotateur rigide, Z = 2 x 1013 W/cm2, HUJ = 1075 cm-1,
avec dans Finteraction molecule-champ Ie moment dipolaire permanent seul (tirets), la
polar is abilite seule (pointille) ou les deux (trait plein). Duree totale de 1'impulsion:
tf = 1,7 ps.
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moment dipolaire seul aligne mieux que dans les cas precedents. Ces resultats etaient
attendus de Pequation (2.13).
Nous pouvons pousser plus loin cet exercice et mesurer la pente du ^1/2 en fonction du
temps lors de la phase initiale d'alignement du rotateur rigide. Deux extremites de la
courbe, associees aux temps t\ et ty,, sont choisies visuellement sur Ie graphique, puis la
pente du ^1/2 entre ces deux points est calculee par une regression lineaire en moindres
carres. Les resultats sont donnes aux tableaux 2.1 et 2.2. Considerant cette pente
comme un taux d'alignement, done proportionnelle a fl, [equation (2.13)], Ie rapport de






si 1'on ne considere que a (p.o =0), ou
d_£oa/_a/jT^=^^=^v^ (2'25)
si 1'on ne considere que /^o (o; = 0). En prenant comme valeur de reference pour
^i' la pente obtenue a une intensite de 1013 W/cm2 et une frequence de 1075 cm-l
(<?o/^ w 3,446 a.u.), nous pouvons tracer les courbes prevues par Ie modele classique du
rotateur rigide [equations (2.24) et (2.25)] et les comparer aux valeurs obtenues par Ie
calcul exact, tableaux 2.1 et 2.2. Nous voyons, a la figure 2.5(a), que Ie resultat pour la
polarisabilite est tres bon, meme a plus haute intensite: Ie taux d'alignement suit bien
une progression en racine carree de 1'intensite du laser. Dans Ie cas du moment dipolaire
permanent, figure 2.5(b), Paccord est moins bon. Les pentes evoluent lineairement avec
Ie rapport EQ/U}, et ce sur un grand domaine de frequences et d'intensites, mais cette
droite ne correspond pas exactement a celle predite par 1'equation (2.13). Neanmoins,
nous pouvons conclure que Ie modele classique reussit a decrire une partie de la dynami-
36
Tableau 2.1: Pente du ^1/2 pour HCN rotateur rigide avec a seul dans 1'interaction laser-
molecule, a une frequence KUJ = 1075 cm~ . La pente est calculee par regression lineaire
en moindres carres sur 1'intervalle ti-t'z.
Z t-v t<2 pente du 6)i/2
(W/cm2) (ps) (ps) (rad/ps)
4,0 x 1013 0,23 0,35 -4,93
2,0 x 1013 0,25 0,40 -3,73
1,5 x 1013 0,25 0,45 -3,20
1,2 x 1013 0,30 0,50 -2,97
1,0 x 1013 0,30 0,50 -2,80
0,8 x 1013 0,33 0,50 -2,63
0,7 x 1013 0,33 0,55 -2,36
0,6 x 1013 0,33 0,55 -2,18
0,5 x 1013 0,35 0,60 -1,98
0,4 x 1013 0,35 0,60 -1,75
0,3 x 1013 0,40 0,65 -1,52
0,2 x 1013 0,40 0,75 -1,15
0,1 x 1013 0,50 0,80 -0,750
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Tableau 2.2: Pente du ^1/2 pour HCN rotateur rigide avec /^o seul dans I'interaction laser-
molecule. La pente est calculee par regression lineaire en moindres carres sur 1'intervalle
i\-i^.
T HUJ SQ/LJ t^ t-2 pente du ^1/2
(W/cm ) (cm-l) (a.u.) (ps) (ps) (rad/ps)
4,0 x 1013 1075 6,893 0,35 0,70 -1,53
2,0 x 1013 943,5 5,553 0,40 0,80 -1,18
2,0 x 1013 1075 4,874 0,40 0,90 -0,984
1,5 x 1013 1075 4,221 0,45 1,00 -0,800
1,0 x 1013 943,5 3,927 0,50 1,00 -0,761
1,0 x 1013 1075 3,446 0,50 1,10 -0,625
4,0 x 1013 2150 3,446 0,50 1,10 -0,624
0,5 x 1013 943,5 2,777 0,60 1,20 -0,468
0,5 x 1013 1075 2,437 0,60 1,30 -0,382
2,0 x 1013 2150 2,437 0,60 1,40 -0,381
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Figure 2.5: Taux relatif d'alignement pour HCN rotateur rigide, calcule numeriquement
(x) et attendu par Pequation (2.13); (a) en fonction de 1'intensite pour a seul a la
frequence de 1075 cm-l; (b) en fonction du rapport de 1'amplitude du champ sur la
frequence pour ^o seul.
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que de Palignement et peut etre utilise pour faciliter la comprehension des phenomenes
impliques dans la dynamique rotationnelle en champ laser.
Suite a cette phase initiale, pendant Ie plateau (figure 2.1, 0,35 ps < t < 1,35 ps), on
remarque que 1'alignement n'est pas tout a fait conserve, ^1/2 oscillant en remontant a
des valeurs proches de TT/S rad. La courbe correspondant au cas Ie plus defavorable
(t = 1,02 ps) est montree a la figure 2.6. Nous voyons effectivement que Palignement est
moins bon que celui presente a la figure 2.2: la distribution entre 0 et ?r/2 rad presente
deux maxima locaux, autour de TT/S et Tr/4 rad. La presence d'un plateau de valeur
quasi nulle s'etalant de STT/S a 5?T/8 rad montre cependant une certaine conservation de
1'alignement vers 0 et TT. A la fin de 1'impulsion (t = 1,7 ps), on retrouve tout de meme un
angle ^1/2 qui approche 7T/16 rad. Des oscillations similaires sont observees aussi a plus
Figure 2.6: Distribution angulaire P(0) pour HCN rotateur rigide, Z = 1013 W/cm ,
HUJ = 1075 cm-1, a t = 1,02 ps.
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haute intensite (figure 2.4), et meme si la duree du plateau de 1'impulsion est augmentee,
figure 2.7, la valeur de ^1/2 continue d'osciller, bien qu'elle demeure toujours inferieure a
7T/4 lorsque Ie laser est allume.
L'allure du ^1/2 une fois Ie laser eteint (t > 1,7 ps) montre un comportement tres different
selon Ie type d'excitation. Dans Ie cas du moment dipolaire permanent considere seul,
on peut voir, figure 2.1, un desalignement progressif. Ceci s'explique facilement par la
population rotationnelle obtenue a la fin de Pimpulsion, figure 2.8(a). Nous voyons que
seuls les deux premiers niveaux rotationnels sont peuples; la molecule est done revenue






Figure 2.7: 61i/2 pour HCN rotateur rigide, Z = 1013 W/cm2, HU} = 1075 cm-l, avec dans
1'interaction molecule-champ Ie moment dipolaire permanent et la polarisabilite, avec un
plateau de 1,0 ps (trait plein), 2,0 ps (pointille) ou 3,0 ps (tirets), pour une duree totale
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Figure 2.8: Population rotationnelle a la fin de Pimpulsion laser (t > 1,7 ps) pour HCN
rotateur rigide, Z = 1013 W/cm , TILO = 1075 cm-l, avec dans 1'interaction molecule-
champ: (a) Ie moment dipolaire permanent seul; (b) Ie moment dipolaire permanent et
la polarisabilite; (c) la polarisabilite seule. Seuls les niveaux dont la population excede
1% sont representes.
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1'absence du champ de ces niveaux rotationnels (voir section 1.4.3). Lorsque la pola-
risabilite est prise en compte, nous observons une oscillation plus prononcee dont la
valeur n'excede pas 7T/4 rad. En effet, comme on peut Ie voir aux figures 2.8(b) et
(c), la distribution rotationnelle est plus riche. Les battements correspondent aux effets
coherents observes dans une superposition d'etats rotationnels: la separation d energie
entre les niveaux J = 2 et J = 6 (les plus peuples dans Ie cas ,29 +^, avec respectivement
67% et 19%) est de 36-Bo w 53 cm-l. Ceci correspond a la periode d'oscillation de 0,63 ps
observee sur la figure 2.1.
La diminution de la contribution du moment dipolaire permanent avec Paugmentation de
la frequence apparait aussi clairement dans les populations rotationnelles. A 2150 cm-l,
Pinteraction du champ avec /^o seul afFecte peu la fonction d'onde et nous trouvons a la
fin de Pimpulsion que 97% de la population demeure dans 1'etat initial [figure 2.9(a)].
La population due a p,o + o;, figure 2.9 (b), est aussi modifiee par 1'augment ation de
frequence, mais dans une moindre mesure. Par contre, pour a seul, figure 2.9(c), la
population rotationnelle demeure inchangee par rapport au resultat a 1075 cm-l. Le
constat est different dans Ie cas a plus haute intensite, figure 2.10, ou nous voyons qu une
plus grande quantite de niveaux vibrationnels sont occupes, jusqu a J = 12 quand a
est inclus dans 1'interaction laser-molecule. Pour p,o seul, contrairement aux deux cas
precedents, Petat J = 0 est peu peuple, plus de 85% de la population se retrouvant dans
Petat J = 2. De plus, nous remarquons, pour toutes ces simulations, que nous ne retrou-
vans que des J pairs, i. e. de la meme paritie que Petat initial. Nous pouvons expliquer
cette observation en considerant que les transitions rotationnelles vont s'effectuer ici par
absorptions-emissions entre Ie niveau initial et un niveau virtuel cree par Ie champ, im-
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Figure 2.9: Population rotationnelle a la fin de 1'impulsion laser (t > 1,7 ps) pour HCN
rotateur rigide, Z = 1013 W/cm2, ULJ = 2150 cm-l, avec dans 1'interaction molecule-
champ: (a) Ie moment dipolaire permanent seul; (b) Ie moment dipolaire permanent et























Figure 2.10: Population rotationnelle a la fin de Pimpulsion laser (t > 1,7 ps) pour HCN
rotateur rigide, Z = 2 x 1013 W/cm , KUJ = 1075 cm"1, avec dans 1'interaction molecule-
champ: (a) Ie moment dipolaire permanent seul; (b) Ie moment dipolaire permanent et
la polarisabilite; (c) la polarisabilite seule. Seuls les niveaux dont la population excede
1% sont representes.
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II est interessant de regarder aussi la distribution rotationnelle obtenue pour differentes
durees du plateau de 1'impulsion. Nous voyons, figure 2.11 (a), que pour une impulsion
sans plateau, d'une duree de 0,7 ps, nous obtenons dejajusqu'a J = 8, et qu'une augmen-
tation du plateau, figures 2.11(b) et (c), n'affecte pas sensiblement Ie J maximal atteint.
II semble alors que Ie mecanisme des transitions rotationnelles joue prmcipalement pen-
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Figure 2.11: Population rotationnelle a la fin de 1'impulsion laser pour HCN rotateur
rigide, Z = 1013 W/cm , HLJ = 1075 cm-l, avec dans 1'interaction molecule-champ
Ie moment dipolaire permanent et la polarisabilite. (a) Sans plateau (duree totale de
1'impulsion: ^ = 0,7 ps). (b) Avec plateau de 2,0 ps (^ = 2,7 ps). (c) Avec plateau de
3,0 ps (tt = 3,7 ps). Seuls les niveaux dont la population excede 1% sont representes.
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entre les etats (habilles par Ie champ), d'ou une repartition differente de la population
dans les niveaux rotationnels apres extinction du laser, selon la duree du plateau.
Un fait marquant de la distribution angulaire apres 1'impulsion apparait si on regarde sur
une plus longue duree. Nous voyons pour une impulsions de 1,7 ps a Z = 1013 W/cm
et TILO = 1075 cm-l, figure 2.12, que, meme a plus long temps, 1'alignement est conserve
dans une certaine mesure. Nous sommes toujours en presence d'oscillations, mais ^1/2 ne
retourne jamais au-dessus de ?r/4 rad (ou seulement pour de tres courtes durees). Nous
ne retrouvons apres 1'impulsion m 1'etat initial isotrope, m une molecule qui tourne.
Bien que 1'alignement ne soit pas "parfait", nous avons cree un etat quantique anime de







Figure 2.12: 61i/2 pour HCN rotateur rigide, T = 1013 W/cm , HLJ = 1075 cm-1, avec
dans 1'interaction molecule-champ Ie moment dipolaire permanent et la polarisabilite.
Duree totale de 1'impulsion: ^ = 1,7 ps.
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(voir figure 2.13). Par contre, la figure 2.7 montre que lorsque la duree de 1'impulsion
est differente, pour les memes conditions d'intensite et de frequence, nous observons
des cas ou la molecule est totalement desalignee une fois Ie laser eteint. II semble que
certaines combinaisons des parametres decrivant Ie laser donnent des valeurs particulieres
des coefHcients cj(t) qui permettent de conserver Palignement une fois Ie laser eteint.
2.3 Resultats pour les vibrateurs CH et CN
Une certaine comprehension de la dynamique d'alignement ayant ete acquise grace au
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Figure 2.13: Distribution angulaire P(0) pour HCN rotateur rigide, Z = 1013 W/cm ,
TILO = 1075 cm-l, a t = 6,54 ps (trait plein) et 6,85 ps (pointille). (Duree totale de
1'impulsion: ti = 1,7 ps.)
alignement. Les figures 2.14 et 2.15 presentent les valeurs de ^1/2 obtenues a 1075 cm-l
pour les vibrateurs CH et CN, respectivement, que nous pouvons comparer au resultat
du rotateur rigide a la figure 2.1. Dans tous les cas, nous obtenons sensiblement la meme
chose, a la difference pres des deux oscillations autour de 2,1 et 2,8 ps (dans Ie cas ou /^o et
a sont tous les deux consideres) qui, pour Ie vibrateur CH, remontent au-dela de TT/S rad,
alors qu'elles ne depassent pas 7T/4 rad dans les deux autres modeles. Cette difference
se remarque aussi sur les populations rotationnelles a la fin de Pimpulsion, figures 2.16
et 2.17: les resultats du vibrateur CN et du rotateur rigide sont quasi identiques,
alors que Ie vibrateur CH donne une distribution differente, particulierement lorsque la
polarisabilite est consideree. Ce comportement s'explique par Ie choix des parametres







Figure 2.14: Q^ pour Ie vibrateur CH, 1 = 1013 W/cm , Hu = 1075 cm-l, avec dans
Pinteraction molecule-champ Ie moment dipolaire permanent seul (tirets), la polarisabilite
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Figure 2.15: 6>i/2 pour Ie vibrateur ON, Z = 1013 W/cm , HLO = 1075 cm-1, avec dans
1 interaction molecule-champ Ie moment dipolaire permanent seul (tirets), la polarisabilite


































Figure 2.16: Population ro-vibrationnelle a la fin de Pimpulsion laser (t > 1,7 ps) pour
Ie vibrateur CH, Z = 1013 W/cm , HLJ = 1075 cm"1, avec dans Pinteraction molecule-
champ: (a) Ie moment dipolaire permanent seul; (b) Ie moment dipolaire permanent et









































Figure 2.17: Population ro-vibrationnelle a la fin de Pimpulsion laser (t > 1,7 ps) pour
Ie vibrateur ON, Z = 1013 W/cm , HUJ = 1075 cm"1, avec dans Pinteraction molecule-
champ: (a) Ie moment dipolaire permanent seul; (b) Ie moment dipolaire permanent et
la polarisabilite; (c) la polarisabilite seule. Seuls les niveaux dont la population excede
1% sont representes.
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Tableau 2.3: Valeurs moyennes sur 1'etat vibrationnel fondamental de la constante de
rotation, du moment dipolaire et de la polarisabilite, pour les vibrateurs CH et CN et la
molecule HCN.
(B)oo (l^o)oo (o/||)oo (o/±)oo
(cm-l) (a.u.) (a.u.) (a.u.)
vibrateur CH 1,462 1,142 22,13 13,35
vibrateur CN 1,451 1,135 21,86 13,33
HCN 1,457 1,141 20,05 8,64
Pequilibre pour HCN. Si nous prenons plutot la valeur moyenne de ces parametres dans
Petat vibrationnel fondamental, calculee par 1'equation (1.43) avec v' = v = 0 et donnee
au tableau 2.3, nous retrouvons Ie resultat du vibrateur CH, figures 2.18 et 2.19(a). Dans
Ie cas du vibrateur CN, les valeurs moyennes sont tres proches de celles a 1'equilibre (voir
tableau 1.1), ce qui explique pourquoi Ie premier calcul du rotateur rigide a donne un
resultat similaire a celui obtenu pour Ie vibrateur ON. Nous pouvons en conclure que la
vibration (si elle n'est pas directement excitee) n'affecte pas la dynamique de 1'alignement
en champ laser, ou inversement que Ie rotateur rigide est un bon modele pour representer
Palignement hors resonance.
La situation est difFerente lorsque Ie laser est choisi en resonance avec la vibration. Nous
presentons figure 2.20 Ie cas du vibrateur CH a KUJ = 3211,3 cm-l. La courbe ou seule
la polarisabilite est presente dans 1'interaction laser-molecule n'est pas affectee par cette
condition de resonance, les regles de selection vibrationnelles demandant une variation
du moment dipolaire entre deux niveaux pour qu'il y ait transition (voir reference 73],







Figure 2.18: 6>i/2 pour HCN rotateur rigide, T = 1013 W/cm , KUJ = 1075 cm-1, avec
dans 1 interaction molecule-champ Ie moment dipolaire permanent et la polarisabilite, en
utilisant comme parametres moleculaires les valeurs moyennes sur Petat fondamental du





























Figure 2.19: Population rotationnelle a la fin de 1'impulsion laser (t > 1,7 ps) pour HCN
rotateur rigide (barres noires), 1 = 1013 W/cm2, huj = 1075 cm-l, avec dans 1'interaction
molecule-champ Ie moment dipolaire permanent et la polarisabilite, en utilisant comme
parametres moleculaires les valeurs moyennes sur 1'etat fondamental (a) du vibrateur CH
ou (b) de HCN. (Les barres blanches reprennent les valeurs des calculs exacts.) Seuls les
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Figure 2.20: (9i/2 pour Ie vibrateur CH, T = 1013 W/cm2, HU} = 3211,3 cm-1 (en
resonance), avec dans Finteraction molecule-champ Ie moment dipolaire permanent seul
(tirets), la polarisabilite seule (pointille) ou les deux (trait plein). Duree totale de
Pimpulsion: ^ = 1,7 ps.
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ment pour /^o seul, ou Ie ^1/2 descend en-de§a de Tr/16 rad en environ 1 ps, ce qui n'est
pas Ie cas a la figure 2.14. Quand /j,o et a sont tous les deux consideres, nous remarquons
que la phase initiate de la dynamique demeure inchangee et correspond a celle obtenue
avec a seul. Ce n'est qu'a environ t = 0,7 ps que la difference apparait. Nous pourrions
imaginer que ce "delai" dans Ie changement de comportement proviendrait en partie du
temps necessaire pour obtenir une population significative dans Ie premier niveau vibra-
tionnel excite, tel que nous pouvons Ie voir a la figure 2.21, bien que Ie niveau v == 1
depasse Ie niveau initial a partir de t = 0,4 ps sans que cela n'affecte la valeur de ^1/2 a cet
instant. Cette derniere figure nous permet aussi de remarquer la presence d oscillations
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Figure 2.21: Population vibrationnelle des niveaux v = 0 (trait plein), v = 1 (pointille) et
v == 2 (tirets) pour Ie vibrateur CH, Z = 1013 W/cm , HLJ = 3211,3 cm-l (en resonance),
avec dans Pinteraction molecule-champ Ie moment dipolaire permanent et la polarisabi-
lite. Duree totale de 1'impulsion: ^ = 1,7 ps.
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v = 2 est bien peuple durant Pimpulsion, meme s'il ne s'y retrouve a la fin de Pimpulsion
que mains de 2% de la population totale.
Nous avons ici un cas ou 1'approximation consistant a negliger Ie terme /J,oS(t) en raison
de sa moyenne nulle sur un cycle optique, mentionnee a la section 1.2.1, n'est pas valide.
Nous retrouvons, apres 1'impulsion, une population rotationnelle qui est elle aussi fort
differente (figure 2.22), puisque Ie laser a peuple des etats vibrationnels excites. Le
mecanisme de Pexcitation rotationnelle est different de celui pour une frequence non
resonante, puisque les transitions prennent maintenant appui sur un niveau vibrationnel
reel, et non plus un niveau virtuel comme c'est Ie cas pour un laser hors resonance.
Nous retrouvons d'ailleurs une partie de la population rotationnelle dans des niveaux J
impairs, les transitions vibrationnelles impliquant un seul photon d'ou la regle de selection
AJ = ±1 entre deux niveaux v successifs, bien qu'une seule parite de J est presente dans
un niveau vibrationnel donne. (Nous n'avons pas repris, a la figure 2.22, la distribution
obtenue avec a seul, celle-ci etant identique au cas hors resonance.)
Les memes observations peuvent s'appliquer aux resultats du ^1/2 pour Ie vibrateur CN en
resonance, figure 2.23, bien que les courbes soient quantitativement difFerentes de celles
obtenues pour Ie vibrateur CH. La dissemblance dans la distribution ro-vibrationnelle est
par contre marquante. Alors qu'avec Ie vibrateur CH Ie niveau v =2 est a peine peuple,
nous obtenons pour Ie vibrateur CN, figure 2.24, une excitation jusqu'a v = 5. Nous
pouvons comprendre facilement ce resultat en regardant les ecarts successifs des niveaux
vibrationnels pour ces deux vibrateurs, tableau 2.4. Le vibrateur CN presente une plus
grande harmonicite, ce qui fait que Ie laser reste resonant entre niveaux consecutifs jusqu'a
de plus grandes valeurs de v. Les transitions vibrationnelles semblent entrainer aussi
la rotation vers des valeurs de J plus elevees: pour Ie vibrateur CN en resonance, la
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Figure 2.22: Population ro-vibrationnelle a la fin de Pimpulsion laser (t > 1,7 ps) pour Ie
vibrateur CH, Z = 1013 W/cm , HLO = 3211,3 cm"1 (en resonance), avec dans 1'interaction
molecule-champ: (a) Ie moment dipolaire permanent seul; (b) Ie moment dipolaire perma-
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Figure 2.23: 6>i/2 pour Ie vibrateur CN, 1 = 1013 W/cm2, HUJ = 2323,7 cm-1 (en
resonance), avec dans 1'interaction molecule-champ Ie moment dipolaire permanent seul
(tirets), la polarisabilite seule (pointille) ou les deux (trait plein). Duree totale de
Pimpulsion: ti = 1,7 ps.
60
3rsi-t ^m or^^t^o ^mtn c<i^i-^p Qc^hcop r-<c<TC~~a>\ Qc^top rriuoc-a^ '^coc
Tijl.H .11:11 .Tl:n. n JT .11:11.11 JI.N.TI XiUlXn juuui XiUUi JUiJiJi .HJiss
QQQ r-ir-i cscscsr^ m m enTi Ti Ti 11 n ~ii ~ii ~n ~n 'n' ~\\ ~\\ fi n fi
^>> ?^> ^;^^^ >^;^ ^^^
SSSSS SSSS SSSS SSSS SSJI Jl
QCOQQ •r-<T-^-^ c^lo-lcScsl rfimmcn T;l-^t .. r,
UTiTiIiTi 1111 n N 'JiTjJ' li N Jliiii.i 0 [i"t ln;i> ^^ ;s>> II II
^ >
Figure 2.24: Population ro-vibrationnelle a la fin de Pimpulsion laser (t > 1,7 ps) pour Ie
vibrateur CN, Z = 1013 W/cm , haj = 2323,7 cm-l (en resonance), avec dans Pmteraction
molecule-champ: (a) Ie moment dipolaire permanent seul; (b) Ie moment dipolaire perma-
nent et la polarisabilite. Seuls les niveaux dont la population excede 1% sont representes.
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Tableau 2.4: Energie des etats propres vibrationnels des vibrateurs CH et CN.
vibrateur CH vibrateur ON
v E^-EQ ^E Ev - EQ /\E













niveau J = 8 est a peine atteint. Cependant, comme nous 1'avons note pour Ie rotateur
rigide, Ie fait de prolonger la duree du plateau n'augmente pas Ie valeur du J maximal
atteint (figure 2.25), et nous observons meme qu'aucun niveau rotationnel avec v = 5
n'apparait, probablement parce que la coupure du champ correspond ici a un minimum
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Figure 2.25: Population ro-vibrationnelle a la fin de Fimpulsion laser (t > 2,7 ps), Z =
10 3 W/cm , avec dans Pinteraction molecule-champ Ie moment dipolaire permanent et
la polarisabilite. (a) Vibrateur CH, TIUJ = 3211,3 cm-l (en resonance), (b) Vibrateur
CN, KUJ = 2323,7 cm-l (en resonance). Seuls les niveaux dont la population excede 1%
sont representes.
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la lecture du ^1/2 pour ce cas en resonance avec un plateau de 2 ps, figure 2.26, montre
qu'un meilleur alignement est conserve durant toute Pimpulsion: par comparaison a ce
que nous avons vu pour Ie rotateur rigide, les oscillations sont ici de plus faible amplitude.
Ces observations nous montrent que 1'alignement pourrait etre ameliore par 1'utilisation
d'un laser resonant avec les vibrations.
Nous remarquons, aux figures 2.20 et 2.23, une oscillation du 0i/2, pendant et apres
1'impulsion, analogue a celle observee dans les cas hors resonance. II est interessant de
voir, figure 2.27, que nous avons pour Ie vibrateur CH en resonance un comportement a
long terme semblable a celui obtenu pour Ie rotateur rigide (figure 2.12); en 1'absence du
r§'
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Figure 2.26: (9i/2 pour les vibrateurs CH a HUJ = 3211,3 cm-l (trait plein) et CN a
HUJ = 2323,7 cm"1 (pointille), en resonance, Z = 1013 W/cm , avec dans 1'interaction
molecule-champ Ie moment dipolaire permanent et la polarisabilite. Duree totale de
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Figure 2.27: 6>i/2 pour Ie vibrateur CH, Z = 1013 W/cm2, HUJ = 3211,3 cm-1 (en
resonance), avec dans Pinteraction molecule-champ Ie moment dipolaire permanent et
la polarisabilite. Duree totale de 1'impulsion: ^ = 1»7 Ps-
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champ, Palignement est quand meme en partie conserve (bien qu'ici on observe a certains
temps ^1/2 > 7T/4 rad).
2.4 Resultats pour HCN
Nous allons maintenant voir comment cet effet vibrationnel se traduit dans un modele
ou les deux vibrations sont presentes en meme temps. Commengons par reprendre Ie cas
hors resonance, figure 2.28, qui donne un resultat semblable a ceux du rotateur rigide
et des deux vibrateurs. Notons qu'en raison de la lourdeur des calculs de propagation
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Figure 2.28: 6»i/2 pour HCN, Z = 1013 W/cm , HLO = 1075 cm-1, avec dans 1'interaction
molecule-champ Ie moment dipolaire permanent seul (tirets), Ie moment dipolaire per-
manent et la polarisabilite (trait plein). Duree totale de 1'impulsion: ^ = 1,7 ps.
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n'ont ete effectues que pour la duree de Pinteraction avec Ie laser (1,7 ps), et qu'ensuite
Ie resultat a ete obtenu par revolution temporelle d'etats rotationnels libres, telle que
decrite par Pequation (1.44). Pour illustrer ce fait, nous tracerons sur les figures de ^1/2
une ligne verticale pour indiquer Ie changement de methode de calcul. Aussi, Ie calcul n a
pas ete fait avec a pris seul dans Ie couplage laser-molecule, puisque, comme nous 1 avons
vu a la section precedente, cette approximation n'est pas valable quand la vibration est
concernee.
La distribution rotationnelle pour Ie moment dipolaire pris seul, presentee a la figu-
re 2.29 (a), est pareille a celle obtenue pour Ie vibrateur CH figure 2.16 (a)]. Par contre,
quand p,o et a sont tous les deux consideres [figure 2.29 (b)], Ie resultat est different de ceux
obtenus avec les autres modeles. Le raisonnement utilise pour expliquer les differences
entre Ie rotateur rigide et Ie vibrateur CH hors resonance s'applique ici: nous voyons,
figures 2.18 et 2.19(b), qu'un rotateur rigide utilisant la valeur moyenne sur v = 0 des
parametres moleculaires produit Ie meme resultat que Ie modele HCN.
Pour ce qui est de Pexcitation resonante, nous pouvons ici considerer deux possibilites,
selon que nous excitons Ie mode propre d'elongation correspondant aux liaisons CH ou
CN. Nous commengons par ce dernier, puisqu'il represente la premiere transition (i. e.
la plus basse en energie) du modele HCN. Le resultat obtenu est assez etonant, puisque
nous trouvons a la figure 2.30 un 0i/2 a peu pres identique a celui obtenu hors resonance,
la difference principale, dans Ie cas de /^o seul, pouvant par ailleurs s'expliquer simplement
par Paugmentation de la frequence employee, comme nous Pavions vu pour Ie rotateur
rigide. La distribution ro-vibrationnelle (figure 2.31) montre elle aussi une difference
d'avec les resultats en resonance precedents, puisque Pexcitation vibrationnelle est tres
faible, alors que Ie modele du vibrateur CN montre au contraire une population jusqu a
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Figure 2.29: Population ro-vibrationnelle a la fin de 1'impulsion laser (t > 1,7 ps) pour
HCN, Z = 1013 W/cm , Uu = 1075 cm-l, avec dans 1'interaction molecule-champ: (a) Ie
moment dipolaire permanent seul; (b) Ie moment dipolaire permanent et la polarisabilite.
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Figure 2.30: Q^ pour HCN, Z = 1013 W/cm2, HLJ = 2095,4 cm-1 (resonance 0 -^ 1),
avec dans Pinteraction molecule-champ Ie moment dipolaire permanent seul (tirets), la
polarisabilite seule (pointille) ou les deux (trait plein). Duree totale de 1'impulsion:
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Figure 2.31: Population ro-vibrationnelle a la fin de Fimpulsion laser (t > 1,7 ps) pour
HCN, Z = 1013 W/cm , TLUJ = 2095,4 cm-l (resonance 0—^1), avec dans 1'interaction
molecule-champ: (a) Ie moment dipolaire permanent seul; (b) Ie moment dipolaire perma-
nent et la polarisabilite. Seuls les niveaux dont la population excede 1% sont representes.
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moment dipolaire d'un niveau vibrationnel a 1'autre, tel que mentionne par Herzberg a
propos du spectre infrarouge de HCN (reference 56], p. 279). Nous trouvons pour notre
modele (,^0)10 w -9,006 x 10-4 a.u. et (^0)20 w 2'646 x 10~2 a.u. [voir equation (1.43)]
montrant bien que Ie moment dipolaire change peu entre les niveaux v = Q ei v = 1,
alors que la difference est plus importante entre v = 0 ei v = 2. Nous pouvons verifier
cette hypothese en procedant de la maniere suivante: considerant un developpement du










nous voyons, d'apres Ie tableau 1.1, que les derivees de f^o sont egales en grandeur mais
opposees en signe, ce qui entraine une annulation du membre de droite. En faisant une
simulation a HLJ = 2095,4 cm-l en figeant la dependance en R de /2o, ce qui equivaut a
fixer Qfio/QR = 0, nous ne trouvons alors, a la fin de Pimpulsion, plus que 50% de la
population dans 1'etat v = 0.
Ce probleme ne se pose pas pour la transition 0 —>• 2 et nous trouvons alors, figure 2.32,
un resultat assez semblable a celui du vibrateur CH. De meme, la population ro-
vibrationnelle (figure 2.33) montre bien la presence d'une excitation vibrationnelle.
En resume, nous constatons que Ie vibrateur CH est une bonne representation du mode
vibrationnel normal ^3 de HCN, alors que Ie vibrateur CN ne constitue pas une bonne
description de mode z^i. Cependant, comme ce dernier mode n'apparait pas en infrarouge,
Pelaboration d'un modele pour la seule liaison CN ne s'avere pas indispensable. De plus,
bien que Ie rotateur rigide presente une image restreinte de la molecule, il s'avere un bon
modele hors resonance vibrationnelle, particulierement lorsque les parametres utilises
sont obtenus a 1'aide de la moyenne sur 1'etat fondamental de la molecule.
Nous trouvons aussi que 1'approximation consistant a negliger Ie moment dipolaire per-
manent est en partie valide dans Ie cas hors resonance. Des differences sont observees
selon que a soit considere seul ou conjointement avec /^o, mais celles-ci sont plutot d'une
nature quantitative que qualitative et tendent a s'estomper lorsque la frequence est aug-
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Figure 2.32: 6>i/2 pour HCN, Z = 1013 W/cm2, ^ = 3352,8 cm-1 (resonance 0 -^ 2),
avec dans 1'interaction molecule-champ Ie moment dipolaire permanent seul (tirets), la
polarisabilite seule (pointille) ou les deux (trait plein). Duree totale de 1'impulsion:
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Figure 2.33: Population ro-vibrationnelle a la fin de 1'impulsion laser (t > 1,7 ps) pour
HCN, Z = 1013 W/cm , HU) = 3352,8 cm-l (resonance 0 -> 2), avec dans 1'interaction
molecule-champ: (a) Ie moment dipolaire permanent seul; (b) Ie moment dipolaire perma-
nent et la polarisabilite. Seuls les niveaux dont la population excede 1% sont representes.
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avec les vibrations, puisque les transitions sont alors possibles via Ie moment dipolaire
permanent.
En conclusion, dans tous les cas etudies, nous observons un alignement de la molecule par
Ie champ laser. Celui-ci est d'autant plus rapide que 1'intensite est elevee. Par centre,
cet alignement n'est pas entierement conserve pendant toute la duree de 1'impulsion,
encore moins une fois Ie laser eteint, bien que nous obtenions parfois un etat quantique
qui evolue periodiquement d'une configuration alignee a une distribution plus isotrope.
Nous avons trouve que 1'utilisation d'un laser resonant avec les transitions vibrationnelles




Nous avons vu, au chapitre precedent, les regles sur la parite des J qui s'appliquent
lorsque Ie laser est hors ou en resonance avec la vibration. Dans Ie premier cas, seuls des
J de la meme parite que celle de 1'etat initial sont observes, les transitions se faisant par
absorptions-emissions entre Petat vibrationnel initial et un etat virtuel (via p^E ou aS ).
Ces transitions impliquent deux photons, d'ou la regle de selection AJ = 0, ±2. Dans Ie
cas resonant, des transitions directes Av == ±1 apparaissent, provenant de 1'absorption
d'un photon via /^o^, impliquant la regle de selection AJ = ±1. L'etat final obtenu
apres Pextinction du laser peut s'ecrire, equation (1.37), comme une superposition d'etats
propres vibrationnels et rotationnels, et nous trouvons pour la distribution angulaire
V(0\t) [voir equation (1.44)]:
'P(e; t) = E E </(*)c,,,^)W?)r,,,MW (3.1)
v J,J/
Les regles de selection impliquent que, pour un niveau v donne, les sommes sur J et J
ne font intervenir que des fonctions YJMW de meme parite. Le produit YJMW^J',MW
est alors toujours pair et il s'ensuit qu'aucune interference entre des fonctions de parites
differentes ne peut apparaitre. Les distributions sont alors symetriques en 9 par rapport
a 7T/2, i. e. aucune orientation n'est observee. Notons que ceci n'est pas strictement vrai
pendant Pimpulsion: nous pouvons voir, par exemple figure 2.13, une legere dissymetrie
dans la distribution, la valeur de P(0) a 0 = 0 rad etant quelque peu superieure a celle
a 0 = TT rad. Ceci est du au fait que Ie champ cree une asymetrie instantanee qui se
repercute sur la distribution angulaire. Nous observons alors des oscillations de faible
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amplitude a la frequence du laser, mais, comme Ie champ a une moyenne nulle sur un
cycle optique, la distribution redevient parfaitement symetrique une fois Ie laser eteint.
Dans Ie but de tenter de briser cette symetrie, nous aliens utiliser simultanement deux
sources laser, de frequences differentes. Plus particulierement, nous choisirons une fre-
quence co et sa seconde harmonique 2cj, dont Ie champ resultant presente sur un cy-
de un maximum different en valeur absolue du minimum. L'asymetrie resultant de
1' inter action laser-matiere avec cette combinaison de frequences a ete observee initiale-
ment lors d'experiences sur la photoionisation d'atomes [74-77], puis de molecules [78,79],
et a ete utilisee pour controler la photodissociation de molecules diatomiques [34,80-85],
Peffet tunnel dans un double puits [86] et meme Ie courant dans les semi-conducteurs
[87]. Des travaux out montre la possibilite d'utiliser un tel champ pour orienter les frag-
ments de la dissociation de HD+ [34,35,88,89], et ainsi d'operer une separation isotopique.
Plus recemment, Vrakking et Stolte ont etudie Ie controle coherent de 1 orientation de
la molecule NO a Paide de transitions electroniques a deux couleurs [90]. Ces diverses
etudes out par ailleurs souligne 1'importance de la difference de phase entre les deux lasers
sur les resultats obtenus.
Le champ laser que nous utilisons pour 1'etude de Porientation est de la forme
8(t) = £o(t) [cos ((Jt) + 7 cos (2ujt + 0)] (3.2)
ou 7 et (j) permettent de tenir compte respectivement des intensites et phase relatives
des deux faisceaux. A la figure 3.1, nous avons represente Ie rapport entre Ie maximum
(positif) et Ie minimum (negatif) de 1'amplitude du champ sur une periode (cycle), en
fonction de Pamplitude relative 7 et de la difference de phase ^. Nous voyons que Ie
maximum est atteint pour 7 = 0,5 et (^ = 0 (ou (j) = 7r) et Ie champ correspondant, i. e.














trace a la figure 3.2, presente un biais tres evident.
Nous passons maintenant aux simulations numeriques, en utilisant Ie champ donne
en (3.2) avec So(t) = £of(t) ou f(t) est defini a 1'equation (1.20), afin de voir s'il nous est
possible d'orienter la molecule. Pour chaque cas, nous donnerons 1'intensite des lasers de
frequences uj (Z^-)) et cluj (Z^2^-1), ou encore 1'intensite dite nominale reliee a 1'amplitude du
champ SQ de Pequation (3.2) (%. e. Z oc <^), Ie rapport 7 correspondant et la phase (f) entre
les deux. Nous n'indiquerons la valeur que d'une seule des deux frequences (fondamentale
ou seconde harmonique). Nous utiliserons Ie vibrateur CH qui, comme nous 1'avons vu
au chapitre 2, est Ie meilleur modele simplifie tenant compte de la vibration, ainsi que
Ie modele HCN complet. Dans tous les cas, nous tiendrons compte du moment dipolaire
permanent et de la polarisabilite dans Ie couplage laser-molecule [equation (1.17)].
^'
00
Figure 3.2: Champ electrique d'une superposition de deux lasers, de la forme 8{t) =
SQ [cos (u}t) + 0,5 cos {2cjt)}.
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3.1 Resultats hors resonance
Nous debutons en utilisant un champ hors resonance vibrationnelle, KUJ = 1075 cm-l,
pour une intensite nominale de Z = 2 x 10 W/cm , avec les parametres 7 = 0,5 et
(f) = 0, c'est-a-dire de la forme "optimale" donnee par 1'equation (3.3). Nous presentons
a la figure 3.3 1'asymetrie de P(0,t) [equation (1.36)] et les valeurs de 0^ et 0^
[equations (1.34) et (1.35) . Nous voyons, figure 3.3(a), qu'il n'y a aucune orientation du-
rant 1'impulsion, hormis les oscillations de faible amplitude mentionnees ci-haut. Une fois
Ie laser eteint, une legere asymetrie est notee, particulierement visible par une difference
entre les deux 0i/2, 1'alignement etant par contre assez important. En regardant la dis-
tribution ro-vibrationnelle obtenue, figure 3.4, nous comprenons bien, a la lumiere de
1'equation (3.1), que Pasymetrie du champ (figure 3.2) n'a pas suffit a introduire une
population appreciable de J impairs dans Ie niveau vibrationnel fondamental ou Ie pre-
mier etat excite1, et par consequent qu'aucune orientation importante n'est observee.
Une condition supplement air e doit done etre apportee pour obtenir 1 orientation: comme
nous desirous obtenir des J de parites differentes dans un meme niveau vibrationnel, il
nous faut combiner des transitions vibrationnelles a un et a deux photons, chaque photon
impliquant la regle de selection AJ = ±1. Pour y parvenir, nous n'avons qu'a choisir
la frequence 2cj en resonance pour obtenir des transitions vibrationnelles via p,o8. Nous
aurons alors, simultanement a celles-ci, des transitions a deux photons a la frequence u
via la polarisabilite, Ie couplage a£2 faisant intervenir Ie carre du champ, permettant
d'obtenir Ie melange de J de parites difFerentes desire (voir la figure 3.5).
lBien que la frequence ne soit pas en resonance, nous avons ici des transitions vibrationnelles via
Ie terme a£ , puisque Ie carre du champ implique un terme croise des deux frequences qui produit
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Figure 3.3: (a) Difference de probabilites Pw - P^} et (b) (9^ (trait plein) et 0^
(pointille) pour Ie vibrateur CH, KLO = 1075 cm-1, T^ = 2 x 1013 W/cm2, 1^ =

























































Figure 3.4: Population ro-vibrationnelle a la fin de 1'impulsion laser (t > 1,7 ps) pour
Ie vibrateur CH, HLJ = 1075 cm-1, 1^ = 2 x 1013 W/cm2, T^ = 5 x 1012 W/cm2








Figure 3.5: Schema des transitions vibrationnelles resonantes pour un champ laser a deux
couleurs uj + 2uj.
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3.2 Resultats en resonance
Nous allons maintenant accorder la frequence 2uj a la resonance de la transition 0 —)• 1
du vibrateur CH a 3211,3 cm-l et ainsi prendre KLJ = 1605,6 cm-l. Considerant les
mecanismes de transition mentionnes ci-dessus, nous trouvons que les couplages dus au
moment permanent et au moment induit sont egaux, i. e. selon 1'equation (3.2)
ac2^o7^o = ^o' (3.4)
pour, dans Ie cas optimal 7 = 0,5, un champ egal a (en utilisant les valeurs du tableau l.l):
SQ = 27^° w 7,07 x 10-2 a.u. (3.5)
a
soit Z = 1,75 x 1013 W/cm comme intensite nominale. Le choix de la combinaison
J.^ = 2 x 1013 W/cm et Z^ = 5 x 1012 W/cm2 nous semble done propice a induire
des transitions via p,o et o/, resultant en un melange de parites des J necessaire pour
obtenir 1'orientation.
Nous constatons premierement, figure 3.6, qu'il n'y a toujours pas d'orientation durant
1'impulsion. Par contre, une fois Ie laser eteint, nous avons une dissymetrie evidente
dans la fonction d'onde resultante, avec une valeur de VQ) — PQ"' atteignant 0,58 aux
environs de t = 2,8 ps. Comme nous Ie soulignions a la section 1.4.2, 1'orientation
necessite non seulement une dissymetrie elevee, mais simultanement 1'alignement de la
molecule. Nous voyons a la figure 3.7 que ces conditions ne sont pas tout a fait reunies
au temps correspondant au maximum observe a la figure 3.6(a). Toutefois, un peu
avant (t = 2,51 ps) ou apres (t = 2,88 ps) celui-ci, nous avons une molecule orientee avec
^i/2 < ^,16 rad et V\ —VQ = 0,38 et 0,46 respectivement. La distribution rotationnelle
obtenue (figure 3.8) presente un bon melange de J de parites differentes dans chacun des
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Figure 3.6: (a) Difference de probabilites Pw - P^} et (b) 9^ (trait plein) et
6^ (pointille) pour Ie vibrateur CH, 2?icj = 3211,3 cm-l (en resonance), Z^-) =
2 x 1013 W/cm2, Z(2a;) = 5 x 1012 W/cm2 [7 = 0,5, (j) = 0]. Duree totale de 1'impulsion:
ti = 1,7 ps.
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Figure 3.7: Distribution angulaire pour Ie vibrateur CH, t2Haj = 3211,3 cm"1 (en
resonance), 1^ = 2 x 1013 W/cm2, T^ = 5 x 1012 W/cm2 [7 = 0,5, (/) == O], a



















Figure 3.8: Population ro-vibrationnelle a la fin de Pimpulsion laser (t > 1,7 ps) pour
Ie vibrateur CH, 2h(j = 3211,3 cm-1 (en resonance), T^ = 2 x 1013 W/cm2, T^ =
5 x 1012 W/cm2 [7 = 0,5, (f) = 0]. Seuls les niveaux dont la population excede 1% sont
representes.
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deux photons, pour les transitions et confirmant la necessite de cette combinaison de
parite pour obtenir 1'orientation.
Nous remarquons, a 1 instar de ce que nous avons vu au chapitre 2, que Ie comporte-
ment apres 1'impulsion n'est pas ordonne. Nous avons des oscillations dans la valeur de
0i/2 [plus rapides que celles observees precedemment a cause de la presence de J plus
eleves, voir equations (1.44) et (1.11)], bien qu'encore une fois un certain alignement soit
conserve, alors que pour 1'orientation, nous voyons que tantot la molecule pointe dans
une direction, tantot dans 1'autre. Nous n'obtenons pas d'orientation a long terme",
contrairement a ce que avons dans certains cas pour 1'alignement.
Nous verifions, figure 3.9, qu'un resultat similaire est obtenu pour Ie modele HCN com-
plet, en considerant la transition 0 —)• 2 avec 2hij = 3352,8 cm-l. Aucune asymetrie
n'est observee pendant 1'impulsion, et ce n'est qu'autour de t = 2,5 ps que Porientation
apparait. Celle-ci est moins importante que celle obtenue pour Ie vibrateur CH, comme
nous pouvons Ie voir a la figure 3.10. La population rotationnelle, donnee a la figure 3.11,
est par contre semblable au resultat du vibrateur CH (figure 3.8). A titre de comparai-
son, nous pouvons voir que la transition 0 —)• 1 de HCN ne produit pas d'orientation
(figure 3.12). II est clair, a la vue de la distribution ro-vibrationnelle (figure 3.13), que
les transitions via ^8 ne sont pas presentes, pour les raisons invoquees a la section 2.4.
Les seules transitions sont a deux photons via a8 et nous ne retrouvons que des J pairs
dans chaque niveau vibrationnel. Ceci confirme la necessite des deux voies de transitions
pour obtenir une dissymetrie importante dans la distribution angulaire de la molecule.
Voyons maintenant comment 1'orientation est afFectee par un changement des parametres
decrivant les lasers. Si nous doublons 1'intensite, nous voyons, figure 3.14, que cela
n'entraine pas la presence d'orientation durant 1'impulsion, bien que 1 on voit que 1 ali-
II I I I
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Figure 3.9: (a) Difference de probabilites Pw - P^ et (b) ^ (trait plein) et 0^
(pointille) pour HCN a la frequence 2huj = 3352,8 cm-1 (resonance 0 -> 2) avec les
intensites 1^ = 2 x 1013 W/cm2 et X^ = 5 x 1012 W/cm2 [7 = 0,5, (^ = 0]. Duree
totale de 1'impulsion: ^ = 1,7 ps.
0 7C/8 TC/4 37C/8 Ti/2 571/8 37T/4 771/8 TC
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Figure 3.10: Distribution angulaire pour HCN a la frequence 2^cj = 3352,8 cm"1
(resonance 0-^2) avec les intensites T^ = 2 x 1013 W/cm2 et T(2^ = 5 x 1012 W/cm2,
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Figure 3.11: Population ro-vibrationnelle a la fin de Pimpulsion laser (t > 1,7 ps) pour
HCN, 2^ = 3352,8 cm-1 (resonance 0 -^ 2), Z^) = 2 x 1013 W/cm2, Z^) = 5 x
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Figure 3.12: (a) Difference de probabilites 7^0) - P^) et (b) 0^ (trait plein) et 0^
(pointille) pour HCN a la frequence IKuj = 2095,4 cm-l (resonance 0^-1) avec les
intensites 1^ = 2 x 1013 W/cm2 et 1^ = 5 x 1012 W/cm2 [7 = 0,5, ^ = 0]. Duree
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Figure 3.13: Population ro-vibrationnelle a la fin de 1'impulsion laser (t > 1,7 ps) pour
HCN, 2^ = 2095,4 cm-1 (resonance 0 -^ 1), T^ = 2 x 1013 W/cm2, X(2^ = 5 x
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Figure 3.14: (a) Difference de probabilites Pw - P^ et (b) 0^ (trait plein) et 0^
(pointille) pour Ie vibrateur CH a la frequence ITiuj = 3211,3 cm"1 (en resonance) avec
les intensites T^ = 4 x 1013 W/cm2 et 1^ = 1 x 1013 W/cm2 [7 = 0,5, (f) = 0]. Duree
totale de 1'impulsion: ^ = 1,7 ps.
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gnement est maintenant tres fort pour toute la duree ou Ie laser est allume, la valeur
de 0i/2 remontant au plus a TT/S rad. Cette augmentation d'intensite n'ameliore pas
Ie comportement observe une fois Ie laser eteint, la dissymetrie n'atteignant au mieux
que P^ ) — P^) = —0,37, a t = 2,14 ps. Nous avons par contre ^1/2 = 7T/32 rad a
cet instant, soit une molecule presentant une certaine orientation, comme Ie confirme
la figure 3.15. Reciproquement, Ie fait de diminuer 1'intensite n'empeche pas d'avoir
encore une distribution angulaire non symetrique. Bien qu'il soit possible d'atteindre
Pw - V, :^) > 0,4 a une intensite nominale de Z = 1 x 1013 W/cm [figure 3.16(a)], nous




Figure 3.15: Distribution angulaire pour Ie vibrateur CH a IKuj = 3211,3 cm-l (en
resonance) avec les intensites I{^ = 4 x 1013 W/cm2 et X^ = 1 x 1013 W/cm2, [7 = 0,5,
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Figure 3.16: (a) Difference de probabilites Pw - P^) et (b) (9^ (trait plein) et 0^
(pointille) pour Ie vibrateur CH a la frequence 2^a; = 3211,3 cm-l (en resonance) avec
les intensites 1^ = 1 x 1013 W/cm2 et 1^ = 2,5 x 1012 W/cm2 [7 = 0,5, (j) = 0]. Duree
totale de 1'impulsion: tt = 1,7 ps.
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Le constat du chapitre 2 sur 1'effet de la duree de 1'impulsion sur 1'alignement peut etre
repris id: Ie fait d'allonger Ie temps d'inter action, figures 3.17 et 3.18, n'aide pas a
augmenter Porientation de maniere significative. Dans Ie meilleur des cas (a t = 4,85 ps,
pW _ p{^ ^ _0^ e{^ = Tr/16 rad), pour une impulsion de 2,7 ps, figure 3.18,
1'orientation n'atteint pas (figure 3.19) ce que nous avons pour ^ = 1,7 ps (figure 3.7).
II est interessant de verifier que les parametres 7=0,5et<^=0 utilises precedemment
correspondent effectivement aux conditions optimales pour tenter d'obtenir 1'orientation
ou s'il est possible de faire mieux que Ie resultat presente a la figure 3.6. En conservant
une intensite nominale de Z = 2 x 1013 W/cm2, mats cette fois avec 7 = 1, nous observons
(figure 3.20) pour la premiere fois une dissymetrie dans la distribution angulaire pendant
Pimpulsion, avec un maximum de \P^ ) — P^ \ = 0,16 a t = 1,25 ps. Cette valeur ne
traduit malheureusement pas une orientation importante, comme Fmdique Ie profil de la
distribution angulaire a cet instant, figure 3.21. Sur cette derniere, nous voyons que meme
a t = 1,29 ps, alors que la dissymetrie est semblable et que nous avons simultanement
^1/2 = 7r/32 rad, aucune orientation notable n'est obtenue. La phase de decroissance
de Pimpulsion demarrant a t = 1,35 ps, il est possible que 1'asymetrie ne soit pas plus
prononcee simplement parce que 1'interaction avec Ie laser est trop courte. Nous avons
done repris ce calcul, mais cette fois avec une impulsion de 2,7 ps. Le resultat, que nous
voyons a la figure 3.22, indique que la dissymetrie ne devient pas plus importante si Ie
laser est maintenu.
Nous inversons maintenant 1'intensite des deux lasers (par rapport aux conditions de
la figure 3.6), c'est-a-dire que nous prenons T(2^ = 2 x 1013 W/cm2 et T^ = 5 x
1012 W/cm2, pour un ratio 7=2. Nous trouvons cette fois, figure 3.23, que la dissymetrie
est moins forte. II semblerait, a priori, que la dissymetrie du champ affecte directement
celle obtenue pour la molecule. Cependant, comme nous n'avons dans aucun cas une
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Figure 3.17: (a) Difference de probabilites Pw - V^} et (b) 0^ (trait plein) et 0^
(pointille) pour Ie vibrateur CH a la frequence 2Tiuj = 3211,3 cm-l (en resonance) avec
les intensites 1^ = 2 x 1013 W/cm2 et X^ = 5 x 1012 W/cm2 [7 = 0,5, (f) = 0]. Duree
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Figure 3.18: (a) Difference de probabilites Pw - P^ et (b) 0^ (trait plein) et 0^
(pointille) pour Ie vibrateur CH a la frequence clKu) = 3211,3 cm"1 (en resonance) avec
les intensites T^ = 2 x 1013 W/cm2 et T(2^ = 5 x 1012 W/cm2 [7 = 0,5, (f) = 0]. Duree
totale de 1'impulsion: ^ = 2,7 ps.
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Figure 3.19: Distribution angulaire pour Ie vibrateur CH, 2Hu} = 3211,3 cm-l (en
resonance), T^ = 2 x 1013 W/cm2, T^ = 5 x 1012 W/cm2 [7 = 0,5, (f) = O], a
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Figure 3.20: (a) Difference de probabilites Pw - P^) et (b) 0^ (trait plein) et 6{^
(pointille) pour Ie vibrateur CH, 2^ = 3211,3 cm-1 (en resonance), T^ = 1{2U}} =
2 x 1013 W/cm [7 = 1, (f) = 0]. Duree totale de 1'impulsion: ^ = 1,7 ps.
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Figure 3.21: Distribution angulaire pour Ie vibrateur CH, 2^ = 3211,3 cm-l (en




0.5 1.0 1.5 2.0
Temps (ps)
2.5 3.0 3.5
Figure 3.22: (a) Difference de probabilites Pw - P^) et (b) 0^ (trait plein) et 0^
(pointille) pour Ie vibrateur CH, 2hij = 3211,3 cm-1 (en resonance), 1^ = T^ =

























Figure 3.23: (a) Difference de probabilites Pw - P^) et (b) 0^ (trait plein) et 0^
(pointille) pour Ie vibrateur CH a la frequence 2Hu} = 3211,3 cm-l (en resonance) avec
les intensites 1^ = 5 x 1012 W/cm2 et T^ = 2 x 1013 W/cm2 [7 = 2, (f) = 0]. Duree
totale de 1'impulsion: ^ = 1,7 ps.
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orientation nette, 11 demeure difficile de voir quelle influence 7 a sur celle-ci.
Comme nous 1'avons mentionne dans 1'introduction de ce chapitre, plusieurs travaux
traitant d'interactions entre deux lasers de frequences a;+2^ et des molecules ont montre
Pimportance de la difference de phase entre 0 sur Ie resultat obtenu. En procedant avec
(f) = 7T/4, nous remarquons, figure 3.24, qu'effectivement la valeur de ^ —'PQ presente
des extremums moins prononces que pour ^ = 0 (figure 3.6), bien qu'il y ait toujours
orientation apres Pimpulsion (par exemple a t = 2,52 ps, figure 3.25). Cette tendance
se poursuit pour (f) = TT/S, figure 3.26, puis pour (f) = 7T/2, figure 3.27, ou la difference
est encore plus marquee. Ce qui peut etre surprenant id, c'est que Ie champ, qui est
maintenant completement symetrique (voir figure 3.1), cree quand meme une asymetrie
dans la distribution angulaire de la molecule. En regardant la distribution rotationnelle
obtenue dans ce cas, figure 3.28, nous trouvons que Ie melange de parites est moins fort,
surtout dans Ie niveau vibrationnel fondamental ou seuls des J pairs sont peuples. Par
comparaison, la dissymetrie est moins marquee pour Ie modele HCN dans les memes
conditions pour la transition 0 —)• 2, figure 3.29. La distribution ro-vibrationnelle montre
d'ailleurs, figure 3.30, 1'absence quasi-totale de melange de parite des J dans chacun des
niveaux vibrationnels. Nous voyons que les transitions resonantes via a£ ont disparu
(a comparer avec Ie resultat pour (f) = 0 a la figure 3.11). II semble done y avoir une
interference destructive entre les deux voies de transition (via p,o£ et via a£2), mais celle-
ci demeure imparfaite. Prenant (f) = TT, ce qui revient a inverser Ie signe Ie champ montre
a figure 3.2, nous retrouvons pour Ie vibrateur CH, figure 3.31, Ie meme resultat qu'a
(f) = 0 (figure 3.6), mais avec reflexion par rapport a 0 = 7T/2 rad. La difference relative
de la phase entre les deux lasers influerait done sur Ie resultat en modifiant Pasymetrie du
champ, au meme titre que 7, et en jouant sur 1'interference des deux voies des transitions.
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Figure 3.24: (a) Difference de probabilites Pw - P^ et (b) 0^ (trait plein) et 0^
(pointille) pour Ie vibrateur CH a la frequence 2^cj = 3211,3 cm-l (en resonance) avec
les intensites 1^ = 2 x 1013 W/cm2 et Z^) = 5 x 1012 W/cm2 [7 = 0,5, (f) = 7T/4].
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Figure 3.25: Distribution angulaire pour Ie vibrateur CH a 2hu} = 3211,3 cm"1 (en
resonance) avec les intensites 1^ = 2 x 1013 W/cm2 et T^ = 5 x 1012 W/cm2, [7 = 0,5,
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Figure 3.26: (a) Difference de probabilites 7^0) - P^) ei (b) e^\ (trait plein) et 9^
(pointille) pour Ie vibrateur CH a la frequence 2hu} = 3211,3 cm-l (en resonance) avec
les intensites 1^ = 2 x 1013 W/cm2 et X(2^ = 5 x 1012 W/cm2 [7 = 0,5, (f) = 7r/3].
Duree totale de 1'impulsion: ti = 1,7 ps.
108
0
0.5 1.0 1.5 2.0
Temps (ps)
2.5 3.0 3.5
Figure 3.27: (a) Difference de probabilites Pw - P^) et (b) 0^ (trait plein) et 0^
(pointille) pour Ie vibrateur CH a la frequence 2Ha} = 3211,3 cm-l (en resonance) avec
les intensites X^ = 2 x 1013 W/cm2 et I(2^ = 5 x 1012 W/cm2 [7 = 0,5, (f) = Tr/2].








































Figure 3.28: Population ro-vibrationnelle a la fin de Pimpulsion laser (t > 1,7 ps) pour
Ie vibrateur CH, 2h(j = 3211,3 cm-1 (en resonance), 1^ = 2 x 1013 W/cm2, T^ =
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Figure 329; (a) Diffdrencc dc probabilitcs P^ - P^ et (b) ^ (trait plcin) et 0^
(pointing pour HCN a la fr<$quence 2^ == 3352,8 cm-1 (r&onaiicc 0 -^ 2) avcc lcs
intcnsites 2-1") = 2 x 10" W/cm2 ct 1^ = 6 x 10" W/cm2 [7 = 0,5, (^ = »/2]. Durfe

















































Figure 3.30: Population ro-vibrationnelle a la fin de Pimpulsion laser (t > 1,7 ps) pour
HCN, 2huj = 3352,8 cm-1 (resonance 0 -^ 2), 1^ = 2 x 1013 W/cm2, X(2^ = 5 x
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Figure 3.31: (a) Difference de probabilites Pw - V^ et (b) e^\ (trait plein) et
0% (pointille) pour Ie vibrateur CH, 2^ = 3211,3 cm-l (en resonance), T^ =
2 x 1013 W/cm2, Z(2U) = 5 x 1012 W/cm2 [7 = 0,5, (f) = TTJ. Duree totale de 1'impulsion:
tt = 1,7 ps.
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sufHsant pour orienter une molecule. II faut y aj outer la condition de resonance, de telle
sorte que comcident des transitions a un photon via Ie moment dipolaire permanent et
des transitions a deux photons via la polarisabilite. Ceci permet un melange de parite des
fonctions angulaires qui seul peut resulter en une asymetrie de la distribution angulaire
de la molecule. Cependant, cette derniere n'est jamais observee pendant la duree de
1'impulsion: ce n'est qu'une fois les lasers eteints que nous pouvons voir la molecule
s'orienter. II est interessant de noter qu'un comportement similaire est retrouve dans
1'etude du controle coherent de 1'orientation de NO par Vrakking et Stolte 90]. Bien
que ces auteurs indiquent la possibilite d'orienter la molecule en presence du laser, leurs
resultats montrent plutot une faible orientation pendant Pimpulsion, avec une oscillation
periodique plus forte une fois Ie laser eteint. L'absence d'orientation pendant 1'impulsion
semble etre une propriete tenace.
L'orientation de la molecule ne peut provenir que de Pinteraction de p,o avec Ie champ,
puisque la polarisabilite n'intervient qu'avec Ie carre du champ, done est insensible a
son asymetrie de part et d'autre de zero. Nous savons aussi, par Ie modele classique
developpe a la section 2.1, que la contribution du moment dipolaire permanent diminue
avec une augmentation de la frequence, a cause de la moyenne nulle de ^o^ sur un
cycle optique. II est peut-etre possible d'orienter la molecule en diminuant la frequence
du laser, permettant ainsi a la molecule d'avoir Ie temps de mieux "suivre" Poscillation
asymetrique du champ. Pour tester cette hypothese, nous avons fait un calcul a plus basse
frequence. Nous avons choisi hu) = 315 cm-l, valeur tiree de I5 equation (2.15) a laquelle
les couplages par Ie moment dipolaire permanent et par la polarisabilite sont de la meme
grandeur, Pour conserver 1'adiabaticite (vis-a-vis de la frequence du laser) de la montee de
Pimpulsion, nous avons pris to = 1,0 ps pour une duree totale de 1'impulsion de ^ = 3,0 ps.
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Figure 3.32: (a) Difference de probabilites Pw - P^ et (b) 6^ (trait plein) et 0^
(pointille) pour Ie vibrateur CH, 2^ = 315 cm-1, 1^ = 2 x 1013 W/cm2, 1^ =
5 x 1012 W/cm [7 = 0,5, (/) = 0]. Duree totale de 1'impulsion: ^ = 3,0 ps.
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effectivement Poscillation du champ, de la meme maniere que nous 1'observions avec un
seul laser, en raison de ce que nous avons appele "1'asymetrie instantanee du champ.
La variation de la valeur de V\ \} — VQ est id plus importante, mats les ecarts restent
egaux en valeur absolue par rapport a 0, i. e. la molecule passe autant de temps a pointer
dans une direction que dans 1'autre. Peut-etre faut-il considerer que, puisque 1 integrale
de S(t) est toujours nulle sur un cycle, la molecule ne voit pas dans Fensemble un champ
asymetrique.
Quant a 1'orientation que nous observons apres Pextinction du laser, elle est breve, la
molecule ne conservant pas de direction particuliere dans son evolution en 1'absence de
champ. Le fait de varier 1'intensite ou la duree de 1'impulsion n'aflfecte pas de fagon
notable ces resultats.
11 semble y avoir une relation entre 1'asymetrie du champ et celle de la distribution
angulaire de la molecule, les conditions "optimales" 7 = 0,5 et (f) = 0 [voir equation (3.2)]
menant a la plus forte dissymetrie. La phase (f) agit en plus sur les interferences entre les
deux voies de transitions, p.o8 et aS , puisque nous observons une disparition presque
complete des transitions resonantes a deux photons dans Ie cas de HCN avec (f) = 7T/2.
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CHAPITRE 4
TRAITEMENT FLOQUET HAUTE FREQUENCE
Pour tenter de mieux comprendre les resultats obtenus dans les chapitres precedants
pour Palignement et 1'orientation, nous aliens transposer notre modele dans Ie cadre
independant du temps par la theorie de Floquet 91,92 , applicable a des systemes
periodiques. Dans un premier temps, nous allons done faire abstraction de la dependance
temporelle due a 1'enveloppe du champ et considerer un laser continu, soit, au lieu de
1'equation (1.19), un champ de la forme S(t) = SQ sin (ut) 1 Nous utiliserons 1'approxi-
mation haute frequence developpee par Keller [93] qui fait reference au formalisme de
Guerin [94-96] pour la theorie de Floquet. Toujours suivant Keller, nous ajouterons une
approximation adiabatique au cadre Floquet pour pouvoir trailer Ie cas d'un laser pulse.
4.1 Approche Floquet
Nous commenQons en reprenant ici les aspects principaux de la theorie de Floquet et en
introduisant Ie formalisme de Guerin que nous utiliserons par la suite.
Nous avons un hamiltonien, equation (1.1), qui presente une periodicite temporelle liee
a la frequence du laser:
Br(x,f+^)=^(x^) (4.1)
UJ
lLe changement de phase (cos —>• sin) opere en meme temps, dans Ie but de suivre Ie meme




dont nous desirous connaitre 1'operateur d'evolution £7(x, t) defini par
ih^-U(^t) = ff(x,t)t/(x,t) (4.2)
La variable x represente 1'ensemble des variables internes et spatiales de la molecule
(soit, pour notre modele de la molecule HCN, R, r et 0 et (p). Le theoreme de Floquet
permet de transformer un probleme periodiquement dependant du temps en un probleme
independant du temps. Pour ce faire, nous passons de 1'espace H^ dans lequel notre
fonction d'onde physique ^(x,^) est definie, a 1'espace etendu /C, produit tensoriel
JC = U 0 r2 (4.3)
ou C est 1'espace des fonctions 27T periodiques de carre sommables de la variable r = cot,
avec Ie produit scalaire correspondant
(f\9)r=^f ff(r)3(r)dr (4.4)
Le theoreme de Floquet nous permet de definir Phamiltonien de Floquet, ou operateur
quasi-energie, dans Pespace /C:
^(X, T) = ^(X, T) - ihuj-^- (4.5)
duquel nous obtenons 1'operateur d'evolution U(x, t) par la relation
;7(x,t)=Ttexp[-^(x,T)t] (4.6)
avec Tt 1'operateur de Koopman:
Tt = exp [^t^ (4.7)
Pour connaitre 1'evolution en temps d'une fonction d'onde initiale (dans 1'espace physi-
que) VEro(x) ^ ^(x^ = 0); nous commenQons par exprimer celle-ci sur la base complete
des fonctions propres de K(x,r),
^(x, r)^(x, r) = An^n(x, r) (4.8)
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avec les coefficients Cn obtenus par
Cn = <^n |^0 ® 1)^ (4.10)
ou nous avons fait passer trivialement lafonction ^o(x) dans 1'espace etendu en effectuant
Ie produit tensoriel avec la fonction constante /(r) = 1. Toujours dans 1'espace etendu,
nous obtenons ensuite la fonction d'onde ^(x,T,^) au temps t;




Nous retrouvons finalement la fonction d'onde dans 1'espace physique par la relation (4.6),
i. e.
^(x^)=T^(x,T^) (4.12)
L'equation (4.11) fait clairement apparaitre 1'interet de la methode de Floquet: 1'evolu-
tion temporelle d'une fonction d'onde est maintenant tres simple puisque 1'hamiltonien
est independant du temps.
Dans Ie developpement (4.9), nous pouvons choisir les coefficients Cn des fonctions '0n(x, r)
de telle sorte que les quasi-energies \n soient toutes dans Pintervalle [0, ^[, dite premiere
zone de Brillouin. Cela est possible grace a la propriete suivante de ^C(x, r): si '^m(x;T)
est une fonction propre de K(-x, r) avec une valeur propre \rm alors '0m (x! T)eilT est aussi
une fonction propre, avec une valeur propre associee \m + l^, i- e.
^(x, r)^(x, T)et;T = (A^ + lh^) ^(x, r)e^ (4.13)
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II est done possible de choisir nos fonctions i^n de telle sorte que, si la quasi-energie de
'0m est hors du domaine [0, ^cj[, nous prendrons alors pour ^ la fonction correspondante
^m6 avec I / 0, afin que la nouvelle valeur propre reponde aux inegalites
0 < (A^+^cj) < hcu (4.14)
Comme nous pouvons ainsi exprimer la fonction d'onde au temps t = 0 dans une seule
zone de Brillouin, il suit de Pequation (4.11) que cette unique zone de Brillouin est
suffisante pour decrire la dynamique complete du systeme.
4.2 Approximation haute frequence
Nous allons maintenant appliquer une approximation haute frequence pour nous per-
mettre de trouver les etats propres de Phamiltonien de Floquet. Nous allons separer les
variables en deux categories, "rapides" et "lentes". En quelque sorte, nous allons faire une
separation de type Born-Oppenheimer et trailer les variables rapides en prenant les varia-
bles lentes comme parametres (comme pour Ie calcul de fonctions d'onde electroniques ou
Ron utilise des valeurs fixes pour les distances internucleaires), puis regarder 1'evolution
des variables lentes dans Phamiltonien effectif resultant (comme pour les noyaux se
deplagant dans un potentiel electronique). Dans notre cas, T = ujt sera considere rapide
(d'ou Pappellation haute frequence, la "rapidite" de r etant due a 1'oscillation rapide
du champ) et les variables designees x et representant la rotation, comme lentes (bien
sur, pour une molecule, x contiendra aussi les variables internes decrivant la vibration
de la molecule; nous verrons a la section 4.3 comment nous pouvons tenir compte de ces
variables sans pour autant assumer qu'elles soient lentes par rapport a la frequence du
champ, done permettant 1'application a des lasers du domaine de 1'infrarouge).
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A partir de Phamiltonien
^(x,T)=T,+y(x)+^(x,T) (4.15)
analogue a celui donne a 1'equation (1.29), nous obtenons 1'hamiltonien de Floquet
Q
K(x,r) = H(-K,r) — ihco^-
= ^-o(T;x)+^(x)
que nous avons separe en une partie "lente", i. e.
^x(x) = Tx + V(x)
(4.16)
(4.17)
regroupant 1'ensemble des operateurs cinetiques et potentiels des variables x, et une partie
"rapide"




ou nous notons 1'introduction de x comme parametre de KQ par Ie point-virgule. W(x, r)




qui est associe a 1'interaction molecule-champ.
L'equation propre de Ko(r;'x.), i. e.
^o(T;x)^(r;x) =£;(x)^(r;x)











^(x,r) etant choisi de maniere a avoir une moyenne nulle sur un cycle optique [voir
equation (4.19)]. Les valeurs propres s'expriment selon
£i == Ihu} (4.23)
et nous retrouvons
Xi(r^)=e-ig^eilT (4.24)
On notera que £i ne depend pas de la variable x. Suivant 1'esprit de 1'approximation
de Born-Oppenheimer, tel que decrit ci-haut, nous allons utiliser ces fonctions propres




avec les fonctions-coefBcients ^n,;/(x) a determiner. En reportant ce resultat dans 1'equa-
tion propre (4.8), pour J^(x,r) donne en (4.16), et en prenant Ie produit scalaire en r
avec (^;|, nous obtenons les equations couplees
[{Xl\ Tx |»), + Vr(x) + l^ - \n\ ?n,i(x) = - ^ (»| Tx h'>. Cn,i'(x) (4.26)
r^l
avec (xi\Tx\Xr)r un operateur dans 1'espace /H (et non un scalaire). L'approximation
haute frequence implique que les ^(r;x) out une variation lente en fonction de x.
Nous negligeons alors les couplages cinetiques en x qui apparaissent du cote droit de
Pegalite (4.26) (i. e. la somme Y,ii^i)'.
[{X,\ Tx \X^ + V(x) + in^ - \w} ^HF(x) = [ffHF(x) + m^ - A?] ^HF(x) = 0 (4.27)
ou nous avons defini
ffHF(x)=to|Tx|»),+^(x) (4.28)
et denote par HF les termes afFectes par 1'approximation haute frequence. Nous remar-
quons que la solution pour I = 0, i. e. ^F(x) = ^HJ^o(x) obtenue par
ffHF(x)^HF(x) = [<xo| Tx Ixo), + V(x)} ^HF(x) = WF(x) (4.29)
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est aussi solution de 1'equations (4.27) pour I -^- 0.
En resume, nous retrouvons, dans 1'approximation haute frequence,
K{^r) ^ A-HF(X,T) = ^ |x,>, [ffHF(x) + ^] ,(»| (4.30)
;
soit une representation diagonale par bloc de 1'operateur de Floquet, chaque bloc corres-




avec les valeurs propres associees A^ + IHuj. Tant que 1'approximation est valide,
nous nous attendons a ce que non seulement 1'espacement entre ces valeurs propres
mais qu'aussi toute 1'etendue de celles-ci necessaire au calcul de revolution temporelle
de la fonction d'onde restent petits devant huj, 1'espacement entre zones de Brillouin.
Reprenant 1'argument de la section 4.1, nous voyons alors que les valeurs propres at-
tendues pour I donne seront toutes a Pinterieur d'une zone de Brillouin, done repesente
un ensemble de fonctions suffisant pour decrire toute la dynamique. Nous pouvons faire
une identification entre zone de Brillouin et fonctions propres de KQ(T\ x) et la premiere
zone avec I = 0 sera sufl&sante pour decrire completement la dynamique rotationnelle (Ie
spectre de K(-K,r) etant discret).
Dans Ie cadre de 1'approximation haute frequence, pour 1'operateur d'evolution dans
Pespace etendu, i. e.
ih^UVF = KWUSF (4.32)
nous trouvons
C7HF(t,x,T) = E 1»). exp [-1 (ffHF(x) + ma;)] ,<»| (4.33)
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^ = (^F| ?BF), (4.36)
Nous pouvons maintenant trouver la fonction ^(x,T,^) a un temps t quelconque en
utilisant 1'equation (4.33):
<Sf(x,T,t) ^ Uw(t, X,T)<y(x,T)
it= E l»)r exp [-^ (ffHF(x) + ?a,)J ^HF(x) (xjxo),
= Ixo), exp [-JffHF(x)] ^HF(x)
= exp[-ig(x,T)]exp[-^ffHF(x)]^F(x) (4.37)
ou nous avons employe, a la derniere ligne, Ie resultat (4.24). Nous obtenons done la
fonction d'onde physique ^(x,^) dans 1'approximation haute frequence:
vr(x,f) ~ T^HF(x,T,t) = exp[-tff(x,^)]exp [-^HF(x)j ?HF(x) (4.38)
Pour obtenir la fonction d'onde dans 1'espace physique au temps t, il sufHt done de
propager la fonction initiale ^ (x) avec 1'operateur d'evolution associe a 1'hamiltonien
A'HF(x), puis de multiplier par Ie facteur de phase e~i9^t\
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4.2.1 Approximation adiabatique
Nous avons considere jusqu'a present dans ce chapitre un laser continu, ce qui nous
a permis d'avoir un hamiltionien periodique en temps dont revolution temporelle est
obtenue en faisant appel au theoreme de Floquet. Nous allons maintenant sortir de ce
cadre strict et voir comment nous pouvons passer au cas des lasers pulses que nous avons
employes dans les chapitres precedents. L'equation decrivant Ie champ devient alors
8{t) = f(t)£osm(ijt) (4.39)
ou nous avons ajoute une enveloppe temporelle a Pamplitude, a la maniere de 1'equa-
tion (1.19). Nous aliens nous mettre dans la condition d'adiabaticite, c'est-a-dire que f(t)
aura une variation lente en temps face a 1'oscillation du champ ou, en Poccurence, pour
une enveloppe de la forme (1.20), que to sera long vis-a-vis la periode du champ 2?T /LJ.
Ceci entraine une dependance explicite en temps, et non plus seulement periodique, pour
TV(x, T, ^) et, par suite de Pequation (4.22), pour p(x, T, ^). De meme, par generalite, nous
considerons ^HF(x,^) dependant du temps. Nous retrouvons, comme a Pequation (4.20),
KQ(r-^,t)xi(r;^t) =^(x)^(T;x,^) (4.40)
les valeurs et vecteurs propres toujours donnes par les equations (4.23) et (4.24), mais avec
la fonction ^(x,r,^) qui depend maintenant du temps. L'operateur d'evolution associe a
HRF(x,t), i.e.
iU^U^ t) = J7HF(x, t)U,(x, t) (4.41)
nous permet d'ecrire, dans 1'approximation adiabatique ou nous considerons que
^;(r;x,^) varie lentement dans Ie temps, I'operateur d'evolution de Ihamiltonien de
Floquet [equation (4.33)] comme
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aHF(t,x,r) = ElXi(t)}, C/o(x,t)e"ut,(»(0)| (4.42)
;
A Pinstant t = 0 1'equation (4.34) nous donne
^F(x,r) =<fHF(x)xo(T;x,t=0) (4.43)
Selon Ie theoreme de Floquet, une seule zone de Brillouin est necessaire pour decrire
revolution temporelle du systeme. Comme nous sortons de ce cadre strictement perio-
dique, un systeme initialement contenu au temps t dans une seule zone de Brillouin de
K(vi,T^t) evoluera, de fagon generate, au temps t + 5t dans plusieurs zones de Brillouin
de K(vi^T^t + 6t). Nous posons que, a cause de la variation lente de 1'enveloppe du
champ f(t), a tout instant t une seule zone de Brillouin est id necessaire pour decrire la
dynamique du systeme. Nous prenons alors la premiere zone de Brillouin de K(x, T, t)
et trouvons que 1'evolution de la fonction d'onde s'ecrit:
-rHF(x,T,t) = [/HF(t,x,T)-rOT(x,T)
= exp [-z<7(x, T, ^)] £7o(x, ^)^HF(x) (4.44)
ou nous avons utilise 1'identite (4.24). Suivant 1'equation (4.38), nous retrouvons la
fonction d'onde dans 1'espace physique par:
^(x,^) ^ r^HF(x,T^)
= exp[-^(x,a;^)po(x,%HF(x) (4.45)
Or, at = 0 Ie champ est mil et nous trouvons que ^ (x) est donne par ^o(x) = ^(x, t =
0). Nous avons par consequent une recette simple pour obtenir 1Ir(x,^) au temps t: il
suffit de propager la fonction initiale ^o(x) avec 1'operateur d'evolution correspondant a
i^HF(x, t), puis de multiplier Ie resultat obtenu par Ie facteur de phase exp [—ig(x, uji^ t)].
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4.2.2 Application au rotateur rigide
Le formalisme Floquet haute frequence etant maintenant en place, nous allons proceder a
son application au modele du rotateur rigide. Dans ce cas, les coordonnees x se resument
a 1'angle 0 entre Ie vecteur polarisation du laser et 1'axe du rotateur rigide (figure 1.1).
Les elements Tx? V(x) et W(x,r) de 1'hamiltonien (4.15) deviennent alors
BOTO = -B0^-nin I sme^ I (4-46)'sin 0 90 \~~" QQ
V(0, t) = Bo -^ - haj \a^{t) cos2 6' + a^(t) sin2 ^ (4.47)
sin'
et




S,(t) = f(t)£o (4.50)
W(0,r,t) et V(0) ont ete definis a partir de ^iaser(R,6>,T) [equation (1.17)] et V'(R,e)
[equation (1.28)] de telle sorte que la condition (4.19) de moyenne nulle sur un cy-
de optique pour W(6,r,t) soit respectee. Ceci nous permet de preciser la condition
d'adiabaticite mentionnee a la section precedente: elle devient id
d^,da^«^ (4.51)
dt
puisque la variation temporelle de 1'enveloppe du champ se retrouve dans les termes p et
a.
En remplagant Ie resultat (4.48) dans 1'equation (4.22), nous trouvons
g(Q, r, t) = p(t) COS 0 COS T + - a|| (t) cos2 (9 + a^(t) sin2 6'] sin 2r (4.52)
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Nous obtenons alors comme equivalent des equations couplees (4.26), les equations
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ou a = a|| — a^. Suite au calcul analytique des elements de matrice de 1'operateur To,
presente a 1'annexe C, les equations couplees deviennent:









—i— sin 0 cos 0 -\-ip cos 0 + ip sin 0^
9
^n,l+l
i— sin2 0 cos 0 -\-ip cos 6 -\-ip sin 0^
4
P' . 2 n a 2 n a
96 ^n,l-]
9
-£— sin2 9 - ^ cosz 6 - ^ cos 2(9 - ~^ sin 20^
2 2
P' . 9. ^ , a 9. ^ , a 9-"- SlTl^ 0 + ^ cosz 6> + ^ cos 2(9 + ^ sin 26'^4 "~ - • 2~-~- • 2-—-- • 2-—-- (^
?n,1+2
^n,l-'.
-%^- sin2 6 cos (91 ^^+3 + Bo | i^ sin2 0 cos 01 ^^-3
^ sin- 20 Cn,;+4 + BQ 16 sin2 20 Sn,l-^ (4.56)
On pourra negliger les termes de droite de ces equation couplees s Us sont petits devant
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1'ecart entre les termes diagonaux, i. e.
Bop, Boa < HU} (4.57)
ou plus explicitement
P'0£Q n.-a8L
^7^—2'±?07^—2 < 1 {4-[
~iUJ \
Nous voyons que Ie fait de ne conserver que Ie membre de gauche des equations (4.56)
constitue bien une approximation haute frequence. Pour les termes diagonaux de cette
equation, 1'approximation haute frequence indique que
,2 ^2
hua^>Bop^^Boa^ (4.59)
ce qui nous amene finalement a 1'hamiltonien HfF, defini a partir de 1'equation (4.28):
HfF = Bo f^ + -M^} + f^a + Bo^-) sin2 0 - H^ (4.60)
sin
En reportant ces resultats dans 1'equation (4.45), nous trouvons que 1'evolution tem-
porelle de la fonction d'onde de 1'espace physique est assuree, dans 1'approximation haute
frequence, par
^RF(0,t) =exp \-ip(t)cos6cos^t-- (a\^t) cos2 (9 + a^) sin2 6') sin 2c^ £/o((9^)^o((9)
(4.61)
avec Uo(0,t) Ie propagateur associe a HfF, z. e.
ih^-Uo{ff,t)=HfFUo(e,t) (4.62)
Nous voyons aussi qu'a la fin de Pimpulsion Ie terme e~lg disparait et nous obtenons:
^HF(0, t > tt) = Uo(0, t > tt)^o(0) (4.63)
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Nous pouvons done calculer UQ(9,t)^Q(0) par la methode de propagation de paquet
d'ondes utilisee pour les calculs quantiques (voir annexe B), puis retrouver la fonction
d'onde ^(0,t) ^ ^RF(0,t) par Pequation (4.61).





Q/^ ^ BO^^+ sin2 Q _ a!l^ (4.f,5)4 ' 2(W)\
ou a = a\\ — a^_, et prenons la derivee en 0 de Veff(0), nous retrouvons les memes termes
(a des facteurs de h pres) que ceux obtenus a 1'equation (2.11) par Ie modele classique
haute frequence.2 Le terme principal du couplage laser-molecule provient toujours de
1'interaction via la polarisabilite. II est a noter que 1'hamiltonien que nous obtenons differe
de celui obtenu en prenant la moyenne en temps de Phamiltonien (4.15), 1'equivalent de
ce qu'ont fait Friedrich et Herschbach [26,27], puisque Ie terme contenant Ie moment
dipolaire permanent disparait alors. L'approximation haute frequence, aussi bien dans Ie
cas du rotateur classique que pour Ie modele Floquet developpe ici, entraine la presence
d'un terme du second ordre en /^o, qui est neglige dans 1'autre cas. Nous remarquons aussi
que 1'hamiltonien HfF est invariant sous la transformation 0 -4- ix — 6 et conserve done
la parite par rapport a 0 = 7T/2 des fonctions sur lesquelles on 1'applique. Considerant
1'equation (4.63), nous voyons qu'en partant d'un etat initial \J^) nous ne pouvons
obtenir a la fin de 1'impulsion que des etats \JM) de meme parite que |J^), comme nous
1'avons observe au chapitre 2, bien que Ie facteur e~i9^°^t^ present pendant 1'impulsion
[voir equation (4.61)] implique que des etats \JM} des deux parites soient peuples de fagon
2En fait, il manque id Ie terme en a2, mais simplement parce que nous 1'avons neglige par
1'inegalite (4.59).
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transitoire. C'est de ce melange de parites que resultent les petites oscillations observees
>(0) (7T)sur les courbes de 'PQU! — PQ"J du chapitre 3.
Nous presentons a la figure 4.1 Ie ^1/2 obtenu de la propagation de ^(0, t) ^ ^rHF(61, t) par
1'equation (4.61), pour une intensite de 1013 W/cm et une frequence HLJ = 1075 cm"1, en
considerant les trois cas de couplage (/^o seul, a seul et /J,o+oi) comme au chapitre 2. Nous
voyons que Ie resultat est quasi identique a celui obtenu pour Ie rotateur rigide quantique,
figure 2.1. De meme, la population rotationnelle a la fin de 1'impulsion, figure 4.2, est
parfaitement reproduite par Ie modele Floquet haute frequence. Nous confirmons done




































/ /';-'-../ //^/ ;/ ^
\s ;
J_L
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Temps (ps)
2.5 3.0 3.5
Figure 4.1: Q\fi pour HCN rotateur rigide modele Floquet haute frequence, Z =
1013 W/cm2, KUJ = 1075 cm-l, avec dans 1'interaction molecule-champ Ie moment di-
polaire permanent seul (tirets), la polarisabilite seule (points) ou les deux (trait plein).
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Figure 4.2: Population rotationnelle a la fin de Pimpulsion laser (t > 1,7 ps) pour HCN
rotateur rigide modele Floquet haute frequence, T = 10 W/cm , TIUJ = 1075 cm-l,
avec dans Pinteraction molecule-champ: (a) Ie moment dipolaire permanent seul; (b)
Ie moment dipolaire permanent et la polarisabilite; (c) la polarisabilite seule. Seuls les
niveaux dont la population excede 1% sont representes.
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utilise pour comprendre la dynamique de 1'alignement.
II est interessant de noter, suivant Friedrich et Herschbach [26,27], que de 1'hamilto-




d(1 - z2) ^
M2
1-z-
+ An + C2Z2 }^F=0 (4.66)
avec
^2 _ nuj , P2c2 = a^ + ^ (4.67)
?0
Pour une molecule lineaire (comme c'est Ie cas dans notre modele pour HCN) a > 0, qui
amene Ie cas oblong, et nous avons
_ ACT , a^SS W
An=^+^-2'52 (4'68)
et les fonctions ^H peuvent etre obtenues par les methodes standard [97]. Ces dernieres
correspondent aux etats pendulaires mentionnes dans 1'introduction. Nous avons trace
a la figure 4.3 Ie potentiel issu de 1'hamiltonien (4.60) avec M = 0 pour une intensite
Z = 1013 cm-l et une frequence HU} = 1075 cm-l et les premieres energies propres A^F
correspondantes obtenues a 1'aide de 1'equation (4.68). Le potentiel en sin 0 varie entre
un minimum de —a\\6^/4: w —1,56 x 10~3 a.u. en 0 = 0 et TT rad a un maximum de
-a^/4: + BQ^/ (HiJ)2 w -8,5 x 10-4 a.u. en 0 = ?r/2 rad.
Deux observations importantes se degagent de cette representation. Premierement, nous
notons, figure 4.3, qu'aux niveaux les plus bas en energie sont associees des fonctions
d'onde dont la distribution angulaire est concentree autour de 0 = 0 et TT rad, done
correspondant a une molecule alignee. Nous pouvons imaginer employer une impulsion
dont la montee est lente vis-a-vis de la rotation, permettant une transition adiabatique














Figure 4.3: Etats pendulaires pour la molecule HCN dans un champ laser d'intensite
1013 W/cm2 de frequence 1075 cm"1, pour M = 0. (Les etats pairs sont donnes en trait
plein, les impairs en tirets.)
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ces deux etat [26], et obtenir ainsi une molecule alignee. Considerant que la periode de
rotation de la molecule est de 1'ordre de 10-11 s, nous aliens prendre une impulsion de
la forme (1.20) avec une montee de to = 10 ps et sans plateau, i. e. ti = 2to. Le resultat
est montre a la figure 4.4: nous voyons qu'a une intensite de 10 W/cm avec KLO =
1075 cm-l (trait plein) ^1/2 atteint TV ,16 rad et Palignement est conserve pendant environ
10 ps. Nous remarquons cependant de faibles oscillations pendant 1'impulsion: cette
derniere n'est done pas tout a fait adiabatique et deux etats pendulaires sont peuples,
d'ou la presence d'oscillations de Rabi. Une fois Ie laser eteint, Ie systeme se retrouve dans
les etats rotationnels J = 0 et J = 2, dont nous observons 1'interference dans 1 evolution
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Figure 4.4: Q\^ pour HCN rotateur rigide (calcul exact), Z = 1013 W/cm , TILJ =
1075 cm-l, avec dans Pmteraction molecule-champ Ie moment dipolaire permanent et
la polarisabilite, a Z = 1013 W/cm2 (trait plein) et T = 1012 W/cm2 (pointille). Duree
totale de Pimpulsion: ^ = 20 ps.
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une intensite plus faible, Z = 1012 W/cm (figure 4.4, pointille), nous avons un passage
adiabatique de 1'etat sans champ J = 0 au premier etat pendulaire puis un retour a 1'etat
initial. Par centre, comme Ie laser est moins intense, Ie potentiel effectif du au champ
est mains profond et Petat pendulaire moins "aligne", d'ou une valeur minimale de ^1/2
egale a seulement TT/S rad.
Deuxiemement, nous voyons a la figure 4.3 que Petendue du potentiel est faible de-
vant la separation en energie des niveaux pendulaires: seulement six d'entre eux se
retrouvent en-dega de la barriere de potentiel creee par Ie champ. La representation
de Phamiltonien (4.60) dans la base des vecteurs propres de rotation \JM-}, donnee en
annexe a la section C.3, nous permet de voir que lorsque J est grand les etats rotationnels
sont peu perturbes par la presence du champ. Nous sommes alors confronte a la dif&culte
d'aligner des molecules dont la temperature rotationnelle est eleve, probleme que nous
avons mentionne dans 1'introduction a propos des champs statiques. Pour en observer
les consequences, nous presentons a la figure 4.5 la population contenue dans Ie niveau
rotationnel JQ a la fin d'une impulsion d'intensite 1 = 10 W/cm et de frequence
HLJ = 1075 cm-l, considerant que la fonction initiale etait dans ce meme etat. Nous
voyons qu'effectivement, a partir d'environ J = 14, Ie laser afFecte tres peu la distribu-
tion angulaire, et ne retrouvons apres 1'impulsion que presque toute la population est
dans Ie meme niveau rotationnel qu'avant 1'interaction avec Ie laser.
4.3 Application a un ro-vibrateur
Nous aliens maintenant voir comment nous pouvons tenir compte de la vibration de
la molecule dans Ie cadre de 1'approximation haute frequence. D une maniere similaire
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Figure 4.5: Population rotationnelle dans 1'etat rotationnel initial JQ a la fin de Pimpulsion
laser (t > 1,7 ps) pour HCN rotateur rigide (calcul exact), Z = 10 W/cm , KUJ =
1075 cm- , avec dans 1'interaction molecule-champ Ie moment dipolaire permanent et la
polarisabilite.
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equations (1.29) et (4.15)]:
7?(R, 6>, T, ^) = TR + V(R) + B(R)Te + V(R, 0, t) + W(R, 0, r, t) (4.69)
avec les termes
V(R, 6>, ^ = ^(R)^^ - ^ [a||(R, ^) cos2 0 + aj_(R, ^) sin2 0] (4.70)
et
W(R, o, r, ^) = -^cjp(R, ^) cos 6> sin r + ^cj [a|| (R, t) cos2 6' + a^ (R, f) sin2 61] cos 2r
(4.71)
ou
^ _ ^o(R)£o(t) „ ^ „ _ a^W£S(t)p(R,t) = ^^, a||,^(R,t) = ~""4^"'-/ (4.7
Nous notons que -B(R), p(R,^) et a^^(~R,t) dependent des coordonnees de vibration.
Comme nous travaillons avec des lasers dans Ie domaine de 1'infrarouge, ces coordonnees
ne peuvent etre considerees "lentes", au sens ou nous 1'entendons pour 9. Nous al-
Ions alors developper notre fonction d'onde sur les fonctions propres de 1'operateur
{^\Ko(R,r;e,t)\^)^ i.e.
(^ I KQ (R, T; 0, ^) |<^ x.,^ (T; 0. t) = Wv,i (r\ Q. t) (4.73)
avec KQ donne, selon 1'equation (4.18), par
Ko(-R, T; e, t) = W(R, 6>, T, ^) - ihuj-^- (4.74)
Suivant les equations (4.20) a (4.23), nous trouvons
X^0,t)=e-i^0^-^ (4.75)
et £i = ITiuj, avec
gv(6, r, t) = (p)w cos 0 COST-\- - [(a||)^ cos2 (9 + (a±)w sin2 ^] sin 2r (4.76)
138
ou nous avons utilise la notation de 1'equation (1.43). Les fonctions propres '0n(R-; Q-i T, t)
de 1'operateur Floquet ^(R, 0, T, t) s'ecrivent alors
^(R, 0, T,^) = ^ ^,, (0, t)^',r (T; 0, ^/ (R) (4.77)
v',r
et menent, en reportant dans 1'equation propre (4.8), aux equations couplees
E (XvM [^(R,^T,^) - A,] \xv,r^')^r^',r(^t) = 0 (4.78)
v',r
En reprenant Pequation (4.16), definissant K(It,0,r,t), avec Phamiltonien (4.69), nous
retrouvons les difFerents termes des equations couplees. Nous avons alors
(XvM [TR + V(R)} \Xv',r^')^r = E^8^ (4.79)
et
(X.M B(R)Te \X.',i'^)^r = (^)w (x^i\ Te \Xv',r}r (4.80)
pour Poperateurs cinetiques de vibration et de rotation, respectivement. Comme dans Ie
cas du rotateur rigide, les elements de matrice de TQ peuvent etre calcules analytiquement
(voir annexe C). Pour Ie terme V ^(R, 0, t):
(XvMV(R,0,t)\Xv',i^v')^ = (V(0,t))^ (xv,i\Xv',r)r
^ (V(0,t))^6^ (4.81)
Nous notons que 1'orthogonalite des XvAT\ ^^) n'est pas stricte pour v -^ v ; en efi'et:
•27T
(X.,i|x»',r), = ^ //" e-[''"(fl'T't)-»«(9.T.t"eiC'-"TdT (4.82)
'0
Par centre, nous pouvons considerer que la valeur de §v varie peu d'un niveau vibrationnel
a un autre, i. e.
|^/-^|<1 (4.83)
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ce qui revient a considerer3








Finalement, pour 1'operateur Ko(Tt,r^ 6^t\ nous trouvons (voir la section C.2.1 en an-
nexe):
(Xv^v\ Ko(~R, T; (9, *) \Xv',r^v')^ = in^6^6^' + 1^1(1 - 6^v') <j ^%^- cos (9(^±i
+ [(a||)w cos2 0 + (a±)w sin2 (9] (^±2} (4.86)
En reportant ces resultats dans 1'equation (4.78), nous obtenons 1'ensemble d'equations
couplees:
(B)°"t^+sin2ej+ h(J(a)vv + (B),
(p); sm26'+(B)^-^wsin220
+Ey + [l - (a\\)vv\ hc^ - \n] ^n,v,l(0, t)
.huj




-y.y,/ ^ / -'
V v'+v
_ \^
^ [(a||)w cos2 6' + (a^)w' sin2 6>] [<Cn,^,;+2(^, ^) + ^',1-2(0, t)]
v'-^-v
(B)w' (Xv,i\ TQ \Xvl,i')r^v',r{0,t)
(v(e,t))^^,i,(e,t) (4.87)
v'-^-v
La partie diagonale (membre de gauche) est analogue a celle obtenue pour Ie rotateur
rigide [equation (4.56)], a la seule difference que les parametres moleculaires B, p et a
sont pris ici en moyenne sur un etat vibrationnel.
3A titre d'exemple, nous trouvons pous les niveaux v = 0 et v' = 1 du vibrateur CH (voir ta-
bleau 4.1), a une intensite de 1013 W/cm2 a la frequence HUJ = 1075 cm-l, que Ie membre de gauche de
Pequation (4.84) est egal a 3,8 x 10-2, alors que celui de 1'equation (4.85) vaut 9,5 x 10~3 pour a^ et
1,3 x 10-3 pour o:i,
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De maniere generale, Ie dernier terme des equations (4.87), impliquant (Y{0,t))w'^ peut
etre neglige car il est tres loin de la resonance: il correspond a des transitions vibra-
tionnelles a I constant (sans absorption nette de photons). De meme, la somme sur
(Xv,i\Te \Xv!,r) -r; correspondant au couplage rotation-vibration, peut etre negligee dans Ie
cadre de 1'approximation haute frequence (comme nous Pavons fait dans Ie cas du rota-
teur rigide). Les deux autres termes non diagonaux representent les transitions vibra-
tionnelles a un photon via p,Q et a deux photons via a. Un de ces derniers sera dominant
si la frequence du laser est choisie en resonance avec une transition vibrationnelle.
4.3.1 Developpement pour deux lasers LJ + 2u)
Nous pouvons reprendre Ie developpement de la section 4.3, pour un champ a deux
frequences ^ + 2a;, de la forme4
S(t) = £o(t) [sin (cjt) + 7 sin (2^ + ^)] (4.88)
Nous avons alors, dans Phamiltonien (4.69):
^2
V(R, 0, t) = B(R)-^ - Uu (l + 72) [an (R, ^) cos2 0 + aj_(R, ^) sin2 ^ (4.89)
et
W{R,0,r,t) = -Wp(R^)cos(9[sin(T)+7sin(2T+^)]
+ HLJ [a||(R, t) cos2 0 + a^(R, ^) sin2 6\ {cos (2r) + 72 cos (4r + 2<^)
- 27 [cos (r + (j)) - cos (3r + (f))}} (4.90)
Ce champ est Ie meme que celui utilise au chapitre 3, equation (3.2), sauf pour Ie changement
cos —>• sin. Comme pour Ie cas a un laser, ce changement de phase absolue n'affecte pas les resultats
obtenus.
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avec p(R,^) et a||^(R,^) toujours donnes par Pequation (4.72). Nous retrouvons ensuite
les fonctions propres Xv,i(T',0,t) = e-i[9v(0,T,t)-ir] ^g Poperateur (^V\KQ ftv)^ avec cette
fois gy s'exprimant comme:
gv(0,T,t) == (p)^cos0 cos (r) + -^-cos(2T+^) + [(a||)w cos2 0 + (aj_)^ sin2 6>]
x 7^ sin (2r) + ^ sin (4r + 2(^>) - 27 sin (r + (^>) + ^7 sin (3r + (f))
(4.91)
Nous amvons alors aux equations couplees (4.78) dont les termes s'obtiennent suivant
la meme methode qu'a la section precedente. Les elements de matrice de TQ et de KQ^
faisant intervenir g^, sont developpes en detail a 1'annexe C.
Pour simplifier 1'ecriture, nous allons tout de suite negliger les termes non diagonaux
en (V(0,t))w' et (XV,I\TQ \Xv',r)^j de meme que les termes non resonants (i. e. ceux qui
ne sont pas en J;\;±2? puisque nous prenons IHuj comme frequence en resonance avec la
transition vibrationnelle). Nous obtenons ainsi les equations couplees:
Wvv(te+£e)+ Ma)m; (l + 72) + (B), (P)l. (, , 72' sin'
+(B), 2072 , ^\^2^ 9(a)'tv I ^ + r^- + ^ I sin" 20 - ^(P)vv (a)vv sin' ^ cos 0 sin (^9 ' 32; "~ " 2
-\-Ev + [l - (a||)w ^ - An} ^n,v,i(0,t)
= i^ E (?)""'cos e [e-'^n,«',l+2(e, t) - e'^n,«',i-2(9, t)]
V'JLV
Tiu
^ [(a||)^/ cos2 0 + (aj_)^/ sin2 0] [^y ,^2(6', t) + ^,.,,^-2(0, ^] (4.92)
v'^v
,2Les termes en sin 26 et sin 6 cos 0 peuvent aussi etre negliges a cause de la haute
frequence, en considerant une inegalite semblable a celle donnee a 1'equation (4.59). Nous
retrouvons alors la meme partie diagonale que pour Ie ro-vibrateur a un laser, hormis la
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presence du facteur en 72 devant sin 0. Dans Ie cas hors resonance, ou nous negligeons Ie
membre de droite qui affecte peu la dynamique, nous retrouvons les memes etats pendu-
laires que pour Ie rotateur rigide avec un seul laser. L'hamiltonien obtenu est invariant
par Ie changement de 9 en TT — 0 et done conserve la.parite de la fonction d'onde initiale.
Ceci montre bien que 1'orientation ne peut etre obtenue, a partir d'un etat initial de parite
definie, par un champ laser infrarouge uj + Isjj en Pabsence de transitions vibrationnelles.
4.3.2 Gas en resonance
Reprenons Ie resultat obtenu pour un seul laser. Nous allons traiter id Ie cas en resonance
de maniere simplifiee, en ne retenant que deux niveaux vibrationnels, c'est-a-dire en
ne conservant que les termes impliquant ^n,o = ^n,u=o,?=o et ^n,i = ^n,v=i,^=-i dans les
equations couplees (4.87). Cette approximation est valide quand Ie laser est resonant avec
la transition vibrationnelle 0 —)• 1, mais hors resonance avec toutes les autres transitions.
En d autres termes, nous considerons que 1 inegalite
|A^ - hu\ > |Guo)^o| (4.93)
ou AT^y est 1'ecart d'energie entre deux niveaux vibrationnels, est respectee pour tout
v 7^ v sauf r = 0, v = 1, ce qui est Ie cas pour un vibrateur tres anharmonique.
Des equations (4.87), nous obtenons alors
HOO ~ ^n ) ^71,0 = —f'HlO^n,!
(^11 - >n) ^,1 = ^10^,0 (4.94)
avec les operateurs Hw' (v,v' = 0,1) donnes par
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Nous creons deux nouvelles fonctions orthogonales, ^n+ et ^n-; par combinaison lineaire
des fonctions ^n,o et ^,1; a savoir
^n± = —^ (€n,0 ± ^n,l) (4.97)
Inversement nous avons
1 ... —i
^n,0 = -^ (^n+ + (n-) ; ?n,l = ^ (^n+ — ^n-/ (4.98)
et les equations (4.94) s'ecrivent maintenant
^ \ ^
HOQ — \n) (^n+ + Cn-) = ~H]_Q (^n+ — ^n-)
{Hn - \^ (^+ -^_) = -^io(^++^_) (4.99)
Nous pouvons construire un nouvel ensemble d'equations couplees en prenant d ab or d la
somme des equations (4.99), puis leur difference, et nous retrouvons, apres rearrangement
des termes:
HQO+H^ ^ ^ \ ^ ^ (Hop- Hn\ ^ _
'10 ) €n+ + I —^— j €n- = ^n^n+
Hpo-Hn\^ ^ [HOQ+HU_^^\^ _
'.n+ + ( —^ —~— - ^10 | ^n- = An^n- (4.-
Ce nouvel ensemble d'equations peut s'ecrire sous la forme matricielle
H+ AH
ATI H_
^+(6,t) \^ ^ €n+(M




H± = | (ffoo+ffn) ± ffio (4.102)
Aff = ^(ffoo-ffn) (4.103)
Considerant Poperateur de parite P tel que Pf(0) = /(TT — 0), nous trouvons de 1'equa-
tion (4.95) que les hamiltoniens Hw sont invariants sous 1'operation PHw^i puisque la
variable 0 n'y apparait qu'en sin2 et que PT@P = TQ, alors que pour .Hrio, nous avons
PJ^ioP = —-HIO. Nous obtenons alors que les operateurs (4.102) et (4.103) ont les pro-
prietes de symetrie
PH±P = H^ (4.104)
et
PA^TP = AJY (4.105)
Ce resultat implique qu'un changement de parite correspond a un echange des deux
elements diagonaux. Ceci se traduit sur les fonctions propres de la maniere suivante: si
(^n+, ^n-)T est solution de 1'equation (4.101) avec la valeur propre An, alors (P^n-, P^n+)
est aussi une solution avec la meme valeur propre.
Nous cherchons a resoudre 1'equation de Schrodinger dependante du temps
(H-in^S(0,t)=0 (4.106)
ou nous avons note 1'hamiltonien
et la fonction d'onde
„ I H+ ^HH = I "+ "" | (4.107)
^H H-




Selon les proprietes de symetrie des operateurs qui composent H, nous avons: si, au temps
t = 0, ^+(6,t = 0) = P^-(0,t = 0), alors ^+(0,t) = P^-(0,t) pour tout temps t > 0.
Cette condition est toujours respectee pour une fonction d'onde initiale prise comme Ie
produit d'un seul etat vibrationnel ^>u(R-) avec un seul etat rotationnel YJMW, ce qui
est Ie cas qui nous concerne.
Ceci nous permet de transformer Fensemble d'equations donne par (4.106) en une seule:
(H++AHP-ihJ-)^(e,t)=0 (4.109)
qui est plus facile a resoudre numeriquement que 1'equation (4.106). De plus, il est
possible de negliger Ie terme cinetique dans A^f si la constante rotationnelle (B)w varie
peu entre les deux niveaux vibrationnels.
La situation est plus complexe dans Ie cas a deux lasers LO + 2a;. Au couplage entre Ie
laser et la molecule par Ie moment dipolaire permanent s'ajoute celui par la polarisabilite,
et Pinterference entre les deux varie selon la phase (f). Les deux elements hors diago-
naux des equations couplees sont complexes conjugues Pun de 1'autre et les hamiltoniens
equivalents a ceux de 1'equation (4.102) se transforment alors comme PCH^CP = H^,
ou C est 1'operateur de conjugaison complexe. II est alors impossible, lors de 1'evolution
temporelle, d'avoir une regle simple de conservation de parite entre les ^(0,t).
Pour verifier 1'exactitude du modele Floquet haute frequence pour un ro-vibrateur, com-
parons d'abord Ie resultat obtenu a une intensite Z = 10 W/cm pour Ie vibrateur CH
en resonance {HUJ = 3211,3 cm"1) avec celui donne par Fequation (4.109) en utilisant les
parametres correspondants (voir tableau 4.1). Les valeurs de ^1/2 pour ces deux modeles
sont presentees a la figure 4.6. Nous voyons que les deux courbes commencent a s'ecarter
pendant la montee de 1'impulsion et que les deux modeles menent ensuite a une dynami-
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Tableau 4.1: Valeurs moyennes sur les etat vibrationnels des parametres moleculaires,





















































































































0.5 1.0 1.5 2.0
Temps (ps)
2.5 3.0 3.5
Figure 4.6: 6>i/2 pour Ie vibrateur CH, Z = 1013 W/cm2, HLO = 3211,3 cm-1 (en
resonance): modele Floquet haute frequence (trait plein) et calcul exact (pointille). Duree
totale de Pimpulsion: ^ = 1,7 ps.
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que differente. De meme, la distribution ro-vibrationnelle obtenue a la fin de 1'impulsion,
figure 4.7(a), nous indique que Ie modele haute frequence n'arrive pas a bien reproduire
1'evolution de la fonction d'onde. Rappelons cependant que, dans Ie cas du vibrateur
CH en resonance, une partie non negligeable de la population transite par 1'etat v = 2,
comme nous Pobservions a la figure 2.21. La relation (4.93) n'est done par respectee pour
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Figure 4.7: Population ro-vibrationnelle a la fin de Pimpulsion laser (tp > 1,7 ps) pour
Ie vibrateur CH modele Floquet haute frequence (barres noires) et calcul exact (barres
blanches), HUJ = 3211,3 cm-1 (en resonance), (a) Z = 1013 W/cm2; (b) Z = 1012 W/cm2.
Seuls les niveaux dont la population excede 1% sont representes.
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En efFet, pour la meme frequence mais a une intensite plus faible (Z = 10 W/cm ),
figures 4.7(b) et 4.8, Ie modele Floquet haute frequence donne un resultat plus pres du
calcul exact. II faudrait done utiliser plus de deux equations couplees pour obtenir une
image fidele de la dynamique de la molecule a une intensite de 10 W/cm . Ceci est
d'autant plus vrai si on considere un modele comme Ie vibrateur CN puisque, comme
nous 1'avons vu au chapitre 2, son potentiel est presque harmonique. D'ailleurs, la fi-
gure 2.24 montre qu'un laser resonant avec la transition vibrationnelle 0 —)• 1 induit
une population jusque dans 1'etat v = 5. II sera evidemment impossible de reproduire
ce resultat avec 1'approximation a deux niveaux utilisee ici, pusique 1'inegalite (4.93) ne
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Figure 4.8: 6>i/2 pour Ie vibrateur CH, Z = 1012 W/cm2, HUJ = 3211,3 cm-1 (en
resonance): modele Floquet haute frequence (trait plein) et calcul exact (pointille). Duree
totale de Pimpulsion: tf = 1,7 ps.
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Nous avons note a la section 2.4 que Ie mode v\ de HCN est peu excite meme pour
un laser en resonance avec la transition dev=0av=l,a cause du faible couplage
entre ces niveaux vibrationnels. Notre approximation a deux niveaux devrait done etre
plus apte a reproduire les resultats obtenus dans ces conditions. EfFectivement, nous
voyons a la figure 4.9 que Ie ^1/2 est bien reproduit tout au long de 1'impulsion, avec de
petits ecarts lors de 1'evolution en 1'absence de champ. La population ro-vibrationnelle,
figure 4.10 (a), est aussi tres semblable. Si nous passons a la transition 0 —^ 2 (i. e. en
prenant ^n,i = ^n,-u=2,;=-i), nous retrouvons une situation comparable au cas du vibrateur
CH. Les figures 4.10(b) et 4.11 montrent que la dynamique est id moins bien reproduite.
II faudrait done passer a des calculs plus complets que ceux obtenus par Pequation (4.109)
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Figure 4.9: 6>i/2 pour HCN, Z = 1013 W/cm2, HUJ = 2095,4 cm-1 (resonance 0 -> I):
modele Floquet haute frequence (trait plein) et calcul exact (pointille). Duree totale de
























































Figure 4.10: Population ro-vibrationnelle a la fin de 1'impulsion laser (t > 1,7 ps) pour
HCN modele Floquet haute frequence (barres noires) et calcul exact (barres blanches),
Z = l013 W/cm2. (a) TILO = 2095,4 cm-1 (resonance 0 -> 1). (b) ^ = 3352,8 cm-1
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Figure 4.11: 6'i/s pour HCN, Z = 1013 W/cm2, KLO = 3352,8 cm-1 (resonance 0 -^ 2):
modele Floquet haute frequence (trait plein) et calcul exact (pointille). Duree totale de
1'impulsion: ^ = 1,7 ps.
153
1'alignement dans des conditions de resonance vibrationnelle.
II faut voir aussi que, dans notre modele du ro-vibrateur, nous avons developpe les fonc-
tions d'onde ipn de 1'operateur Floquet [voir equation (4.77)] sur la base du produit
des Xv,i('T'^^) avec les fonctions propres vibrationnelles ^(R); ces dernieres obtenues,
equation (1.9), de 1'hamiltonien cinetique en R sans champ. Comme nous 1'avons vu,
cette approche fonctionne bien si Ie couplage entre la vibration et Ie laser n'est pas tres
fort. Nous pourrions ameliorer Ie modele Floquet haute frequence en developpant ^ sur
la base des fonctions propres Xm(R-? T"> ^) de 1'operateur Ko(H, r\ 0)+TR+V(R)+V(R, ^).
Ceci demande de calculer numeriquement les ^m(R;7~;^) pour chaque valeur de 6 (pris
comme parametre), mais permet d'obtenir une solution valide a champ intense. La
separation entre variables "lentes" et "rapides" s'opere alors nettement: la vibration de
la molecule et 1'oscillation du champ sont considerees sur une meme echelle de temps,
alors que la dynamique rotationnelle evolue plus lentement.
Nous remarquons de plus que, dans les deux cas ou la dynamique de ^1/2 est bien re-
produite (figures 4.8 et 4.9), 1'ecart entre Ie calcul exact et celui en utilisant la methode
que nous venons de developper s'accentue a Pextinction du laser. Ceci indiquerait que la
condition d'adiabaticite (voir section 4.2.1) n'est pas tout a fait respectee et a pour effet
de modifier la population ro-vibrationnelle obtenue a la fin de 1'impulsion, et expliquerait
les ecarts plus grands observes lors de revolution sans champ (particulierement pour Ie
vibrateur CH a Z = 1012 W/cm2).
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4.3.3 Gas hors resonance
Dans Ie cas hors resonance, nous pouvons negliger completement Ie membre de droite des
equations (4.87), ce qui nous permet de retrouver Ie meme hamiltonien haute frequence
que pour Ie rotateur rigide, equation (4.60), cette fois avec les parametres (B)w, (p)vv
et (a)w pris en moyenne sur un niveau vibrationnel. Comme nous avons deja vu que la
propagation avec 1'hamiltonien H^ aboutit a un result at presque identique a celui du
rotateur rigide exact, nous en concluons que nous obtiendrons ici les memes resultats que
ceux de la section 2.3 pour Ie rotateur rigide avec les prametres pris en valeur moyenne
sur Petat fondamental. Le developpement donne a la section 4.3 fait bien ressortir a quoi
est due Pamelioration observee pour Ie rotateur rigide quand on passe d'un ensemble de
parametres a 1'autre: d'un modele ou la molecule est figee a 1'equilibre nous en venons
a une representation qui admet la vibration, mais la consiere rapide par rapport a la
rotation et done permet de negliger sa dependance temporelle.
Nous pouvons aussi considerer Ie cas hors resonance sans pour autant negliger les termes
de couplage. Nous presentons a la figure 4.12 les populations rotationnelles obtenues en
utilisant Pequation (4.109), avec ULO = 1075 cm- . II est interessant de comparer cette
figure a celle du chapitre 2 ou sont representees les populations issues du calcul rotateur
rigide avec les parametres moleculaires pris en moyenne sur 1'etat vibrationnel fonda-
mental (figure 2.21): il en ressort que Ie fait de considerer explicitement deux niveaux
vibrationnels ameliore les resultats obtenus. Nous en concluons done que, meme dans Ie
cas hors resonance, les niveaux vibrationnels excites influent sur la dynamique rotation-
nelle pendant 1'interaction avec Ie laser, bien qu'a la fin de 1'impulsion Us ne soient pas
peuples.
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Figure 4.12: Population ro-vibrationnelle a la fin de 1'impulsion laser (tp > 1,7 ps)
pour Ie modele Floquet haute frequence (barres noires) et calcul exact (barres blanches),
Z = l013 W/cm2, ^ = 1075 cm-1, (a) vibrateur CH; (b) HCN. Seuls les niveaux dont
la population excede 1% sont representes.
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Nous avons done que Ie modele Floquet haute frequence pour un ro-vibrateur represente
mieux la rotation d'une molecule, dans un champ infrarouge non resonant avec les vibra-
tions, que Ie rotateur rigide, sans necessiter plus de ressources de calcul.
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CONCLUSION
Le modele que nous avons developpe au chapitre 1 nous a permis d'etudier la dynamique
de Palignement et de 1'orientation d'une molecule lineaire soumise a un champ laser
polarise lineairement. Pour obtenir une mesure quantitative de Palignement, nous nous
sommes servis de la valeur de ^1/2, correspondant au point milieu de la distribution
angulaire entre 6 = 0 et ?r/2 rad.
Partant de 1'etat fondamental de la molecule (v = 0, J = M = 0), c'est-a-dire d'une
distribution isotrope, nous avons vu que 1 alignement est atteint en environ 0,6 ps a une
intensite de 1013 W/cm . La molecule demeure assez bien alignee pour toute la duree
de 1'impulsion, bien qu'une variation de la valeur de ^1/2 soit observee. Le fait d'utiliser
un laser resonant avec une transition vibrationnelle permet de conserver un meilleur
alignement. Cependant, apres 1'impulsion, la molecule est dans une superposition d'etats
rotationnels qui evoluent avec des facteurs de phase differents, menant a des dephasages
et rephasages periodiques de la distribution angulaire. Dans certains cas particuliers, il
a ete observe que la molecule ne se desalignait pas completement une fois Ie laser eteint,
mais passait periodiquement d'un etat aligne a un etat plus isotrope.
Nous avons vu que la contribution du moment dipolaire peut etre negligee dans Ie cas
hors resonance quand la frequence du laser est suffisamment elevee. En effet, nous avons
trouve, a 1'aide d'un modele classique du rotateur rigide, que 1'alignement provient ma-
joritairement de 1'interaction du champ avec la polarisabilite. Ce resultat a ete confirme
par Ie modele Floquet haute frequence que nous avons developpe. Par contre, lorsque Ie
laser est resonant avec une transition vibrationnelle, Ie moment dipolaire permanent ne
peut plus etre neglige puisque c'est Ie terme de couplage ^S qui assure ces transitions.
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Nous avons montre qu'il est impossible d'obtenir 1'orientation, a partir d'un etat isotrope,
avec un seul laser. Dans Ie cas ou Ie laser est hors resonance, les transitions rotation-
nelles proviennent d'absorptions-emissions entre Ie niveau vibrationnel fondamental et
un niveau virtuel, impliquant deux photons, done une regle de selection AJ = ±2. La
parite de 1'etat initial est ainsi conservee. Dans Ie cas ou Ie laser est resonant, les tran-
sitions vibrationnelles amenent une regle de selection AJ = ±1, permettant ainsi un
melange de J de parites differentes. Par contre, une seule parite est alors presente dans
un niveau vibrationnel donne, d'ou 1'absence d'interference entre etats de parite opposee
et consequemment d'asymetrie.
Nous avons mis en evidence la necessite d'utiliser deux lasers pour obtenir une orientation.
En choisissant la combinaison de frequences c<;+2cj, cette derniere prise en resonance, nous
avons obtenu simultanement des transitions vibrationnelles a un photon via Ie moment
dipolaire permanent et des transitions resonantes a deux photons via la polarisabilite,
menant a 1'orientation. Celle-ci n'est pas observee pendant 1'interaction avec Ie laser,
mais n'apparait, brievement, qu'un certain temps apres la fin de Pimpulsion. Nous avons
note que Ie degre d'orientation de la molecule etait sensible aux intensites absolues et
relatives des deux lasers, de meme qu'a la phase relative entre eux.
Le modele que nous avons developpe dans Ie cadre de la theorie de Floquet nous a permis
de rendre compte, par un hamiltonien independant du temps, de 1'evolution temporelle
de la rotation d'une molecule dans un champ laser continu. Ce modele est base sur
une approximation haute frequence par laquelle nous considerons que la rotation de
la molecule est lente par rapport a la periode d'oscillation du laser. Par une seconde
approximation, reposant sur 1'adiabaticite de la montee de 1'amplitude du champ, nous
avons traite Ie cas des lasers pulses. A Pinstar de Friedrich et Herschbach [26,27 , nous
avons vu que la molecule se retrouve, en presence du champ, dans des etats pendulaires.
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Nous avons montre qu'il est possible de passer adiabatiquement de 1'etat rotationnel
fondamental a 1'etat pendulaire de plus basse energie, de maniere a obtenir une molecule
alignee sur une tres longue periode de temps.
Le modele Floquet haute frequence etant plus simple a trailer numeriquement que les
modeles exacts, il ofFre la possibilite d'entreprendre des etudes exigeant un plus grand
nombre de calculs, par exemple dans Ie cadre du controle optimal [98,99,55]. La procedure
demande de faire une serie de calculs en modifiant au fur et a mesure les parametres de
la simulation en fonction du resultat obtenu au calcul precedent. Nous pourrions ainsi
voir comment il est possible d'ameliorer 1'alignement et 1'orientation.
Dans ce travail, nous n'avons etudie que la molecule HCN. II serait interessant de
poursuivre cette recherche avec d'autres molecules, afin d'observer les efFets du moment
d'inertie sur 1'alignement des molecules. D'apres ce que nous avons trouve grace aux
modeles classique et Floquet haute frequence, Ie rapport des valeurs de la constante ro-
tationnelle, de la polarisabilite et du moment dipolaire permanent permet de determiner
quels sont les termes dominants decrivant la rotation. Cette etude pourrait apporter un
eclairage aux questions soulevees recemment sur la presence ou non d'alignement lors
de la photodissociation de molecules [22-24], bien que nous soyons dans des conditions
differ entes de 1'experience.
Notre description de HCN est evidemment incomplete, puisque la molecule y est lineaire.
D'ou 1'interet, pour la suite, de lever cette restriction afin de voir comment la flexion
affecte la rotation de la molecule et ainsi, son alignement; on salt par ailleurs que la
rotation influe sur Ie processus d'isomerisation HCN^CNH [100,101]. Une description







































































































La conversion d'un champ electrique SQ [equation (1.19)] en unites atomiques a une
intensite Z en W/cm s'effectue avec la formule:
Z = -^^oc^o
= 3,50945 x 1016^o2
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ANNEXE B
ASPECTS NUMERIQUES DES CALCULS
Nous desirous resoudre 1'equation de Schrodinger dependante du temps
inJ-^(t} = H(t)'9(t) (B.l)
ou Phamiltonien est donne par 1'equation (1.1). Comme indique a la section 1.3, nous
pouvons calculer 1'evolution temporelle de la fonction d'onde par la relation
^(t + 6t) = exp [- (i/H) 8tH(t)~\ ^/(t) (B.2)
De plus, nous avons vu que la dependance en (p de la fonction d'onde est invariante sous
Faction d'un champ laser polarise lineairement. Nous retrouvons alors un hamiltonien,
equation (1.29), independant de y?, et un nouveau potentiel, equation (1.28), qui depend
du nombre quantique M. Ceci nous permet de degager deux cas: M. = 0, ou Ie potentiel
ne depend que de R, et M / 0, qui implique que Ie potentiel contient Ie terme M2/ sin2 Q.
Ces deux possibilites doivent etre traitees separement du point de vue numerique, puisque
dans Ie second cas nous retrouvons une fonction qui diverge en 0 = 0 et TT rad.
Nous commencerons par donner une description de la representation sur une grille de
points de la fonction d'onde 1Ir(R, O^t). Ensuite, nous verrons comment resoudre numeri-
quement 1'evolution temporelle de la fonction d'onde pour M = 0 et M ^ 0. Finalement,
nous examinerons les questions de la precision et de 1'exactitude des calculs que nous
avons efFectues.
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B.l Description de la grille
La simulation de 1'interaction d'un laser avec une molecule triatomique, dont Ie modele est
donne a la figure 1.1, demande d'enormes ressources informatiques, les calculs etant longs
et demandant beaucoup de memoire. C'est pour cette raison que nous avons considere,
en plus du modele complet, deux representations reduites, une ayant seulement un degre
de liberte vibrationnel (C-H ou C=N), 1'autre etant un rotateur rigide.
Pour Ie modele complet, nous avons developpe la fonction d'onde sur une grille de 512 et
64 points pour les coordonnees R ei r, respectivement, avec des valeurs s'echelonnant de
-Rmin = 1?2 a.u. a -Rmax = 16,6 a.u. et de rmin = 1;1 a.u. a rmax = 3,7 a.u.. La grille est
plus petite en r parce que Ie puits potentiel est plus etroit dans cette dimension que dans
dans 1'autre. Nous avons verifie qu'en aucun cas la fonction d'onde n'atteignait une des
extremites de la grille (ce qui provoquerait une reflexion). Pour 1'angle 0, nous utilisons
65 points allant de 0 a TV rad.
Pour les vibrateurs CH et CN, 512 points sont utilises pour la coordonnee d'elongation,
celle-ci allant de Rmin. = 1?2 a.u. a -Rmax = 16,6 a.u. ou de 7-min = 0,8 a.u. a 7-max = 8,0 a.u.,
selon Ie cas. Nous retrouvons pour Pangle 0 la meme grille que dans Ie modele complet.
Pour Ie rotateur rigide, nous utilisons 129 points en 6,
Les pas de temps (6t) utilises sont de 1,5 au, permettant un echantillonnage adequat
des fonctions vibrationnelles de HCN (environ 30 points par cycle optique a la frequence
correspondant a Penergie de dissociation de HCN). La simulation compte un total de
100000 pas en temps, soit environ 3,6 ps, dans tous les cas, sauf pour certains calculs
sur une plus longue duree et pour Ie modele complet ou seule la periode d'interaction
avec Ie laser est consideree (soit 1,7 ps, ou 48000 pas en temps). Ceci represente pour les
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vibrateurs CH ou CN environ 1/2 heure de temps de calcul sur un GRAY c98, alors que
Ie modele complet pour HCN prend environ 20 heures sur Ie meme ordinateur. Le calcul
du rotateur rigide se fait en moins d'une minute avec un processeur Intel Pentium II a
300 MHz fonctionnant sous Linux.
B.2 Propagation numerique de 1'hamiltonien, cas M = 0
Avant de proceder a la propagation numerique, nous commen^ons par appliquer la trans-
formation
^(R,r,0;t)=^(R,r,0;t) (B.3)
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Nous trouvons aisement que
±^^A^-i^ = J,Af_i+^^P2~9RVLM)1L " ~ R2M{~±^"M,
)2 -
= ^ (B-5)
avec un resultat similaire en r. La transformation a done permis 1 elimination des derivees
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Les operateurs T@, V et H\as^ ne sont pas aflFectees par la transfomation (B.3), puisqu'ils
commutent tous avec (Rr)
En rempla^ant dans (B.l), nous retrouvons alors une equation de Schrodinger dependante
du temps pour ^:









Pour effectuer la propagation selon 1'equation (B.2), nous devons calculer 1'exponentielle
de Phamiltonien H . Comme les differents operateurs qui Ie composent ne commutent pas
(sauf V(R) et H\aser entre eux), nous devons utiliser la methode de 1'operateur fractionne
(split operator method) [62-64]:



















Nous allons presenter, dans les sections suivantes, comment 1'application de chacun ces
operateurs est obtenue numeriquement.
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B. 2.1 Operateur potentiel + champ




avec H\3seT donne par 1'equation (1.17). Nous pouvons definir




B/(R, 0) = ^ ^||(R) cos2 0 + oa(R) sin2 0]
et calculer a chaque pas en t
C(R, 0) = A(R) + B(R, e)8(t) + B/(R, e)e2(t)
pour obtenir







B. 2.2 Operateur en 0, par la methode de Dateo et Metiu
Pour Poperateur TQ, nous utilisons la methode developpee par Dateo et Metiu (voir les
references [65,66]), que nous rappelons id en entier.
Nous avons, par la formule de Gay ley,
exp \-ieBCR)TQ\ = exp
^ 1 9 f_,9-
t£27(R)sm0^ [smtl90
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En posant ^' = ^f(t + 8t) et -0 = ^f(t), nous pouvons ecrire
l_!€_n2 1 Q (^.9~
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En multipliant a gauche de chaque cote par (2J/h) sin 0, nous obtenons
2J(R)_, i6t9 (_^Q
~h~smff~T9e[smt'9e ^'=
27(R)_,, i St 9
n sme+:Tw[smew
ou, en posant A = 21/H ei B = —<^/4,
9 9





Prenant la variable discrete 0 = Trq/N, nous exprimons la fonction d'onde '0 comme la
transformee de Fourier en cosinus
N





avec (k=o,N = 1 et (^k^o,N = 2. Nous avons alors
Trkq
cos
N _ - _7_ _ C\ / c\ \ N
Tvq Tvkq , .^9 ( .A g C^. sin ^ cos ^ + ,B^ (^sin ^J g C^. cos ^
= A f; &^ sin ^ cos ^ - ^ (sin 0^) f; <^, cos ^ (B.21)
A P aide des relations trigonometriques
sin a cos b = - [sin (a + b) + sin (a — &)] (B.22)
sin a sin b = —- [cos (a + b) - cos (a — 6)] (B.23)
nous trouvons













En utilisant les resultats (B.24) et (B.25) dans (B.21):
4EC^[sin(l+fe)0+sm(l-fc)(?]
k=0







+^r E c^^ t(l + k)sm (i +fc)(9 - (1 -k) sm (1 -k) °] (B-26)
k=0
A J^
^ E Cfc^ [sin (1 + k) 0 + sin (1 - k) 0] + A^o sm6
A;=l




= ^ E c^ [sin (1 + ^) <9+ sin (1 - A;) 0] + A^o sin0
iB ^
+^ E c^ [(i + k) sin (1 + A;) 0 - (1 - k) sin (1 - A;) 6] (B.27)
k=l
En modifiant les indices de sommation, nous pouvons tout recrire en sin kO (k = 0 n'ap-
parait pas puisque sin 0=0)
A ^±.1 . ., . ._ A N-^
-^ ^ (k-i^k-isin A;6> - -^ S Cfc+i^+i sin kO + A^o sin 6>
k=2 ^ k=l
<-B^. ,, . ,. ..... iBN^V—.^ (k-l^k-lk (k -1) sin ke + -^- s C^+i^+iA; (A; +1)sm ke
k=2 ^ k=l
A ^ . ... A ^
= 77 1^ Cfc-A-i sin /C0 - ^ ^ Cfc+i'0fc+i sin A;6> + A^o sin 0
k=2 ^ k=l
zBN±^ . . iBN^-
+^T E Cfc-i^-i^ (A; - 1) sin k0 - ^- ^ Cfc+i^+i^ (^ + 1) sin /c(9 (B.28)
fc=2 ^ fe=l
Dans Ie cas ou k = 1:
-A'02 sin 0 + 2%B^2 sin 0 + A^o sin 6 = -A'02 sin 0 - 2iB^ sin 0 + Aipo sin (9 (B. 29)
(-A + 2zB) ^ + A^o = (-A - 2zB) ^ + A^o (B.30)
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,/ A-2iB ,, , , A+2%B
^0 = —J^-^2 + ^0 - 1—^^2 (B.31)
Dans Ie cas ou 1 < k < N:
A A %i? i-B
^k-l^'k-1 - ^k+l^'k+1 - YCfc-1^-1^ (^ - 1) + yCfc+i^+i^ (A; + 1)
A A . %.£? %-B
= —Cfc-i'0fc-i - ^-Oe+A+1 + -J-Cfc-l^-l^ (A; - 1) - -yCfc+l'0fc+l^ (/c + 1) (B-32)
I ^Cfc-i - yCfc-i^ (^ - 1) | ^-i + | ^+1 + v-f^k+ik (k + 1)J ^+1
'A iB .1 rA %5
= I ^a-i + yC^-i^ (k - 1) | ^,_i + | -C^+i - yC^+i^ (k + 1)] ^+1 (B.33)
Comme pour 1 < k < N, Cfc-i = 2 et que pour 1 < k < TV — 1, ^+i = 2, nous pouvons
remplacer tous les C par 2 (Ie cas k = N — 1 avec CA;+I = C^v = 1 ne Pose Pas probleme
puisque 1,}^ = 0 comme on Ie verra plus loin), alors
[A - iBk (k - 1)] </4_i - [A - iBk (k + 1)] ^
= [A+ iBk (k - 1)] ^-i - [A+ iBk (k + 1)] ^+i (B.34)
A-iBk(k+l) _,, , A-^-iBk(k-l) , A+ iBk (k + 1)
^ = A-Wk (fe - 1)^1 + A - ^ - 1)^-1 - A - ^ (fe - 1)^+1 (B-35)
On remarque que 1'equation (B.35) se resume a (B.31) pour k = 1. La relation est done
valide pour 1 < k < N. Pour k == N,N + 1, on a
A^ ,, iBk(k-l)^ ,, A, , , iBk(k-l)
^a-1^-1 - ^'"'3 ^a-1^-1 = ^Cfc-i^-i + ^'"^ '/Cfc-i^-i (B.36)
A+iBk{k-l)
^ = A-^-l)^-1 (B-37)
'07v-i,7v est done invariant dans Ie temps en posant
^N-1 = ^N = 0 (B.38)
ce qui revient a negliger les composantes de ip les plus rapidement oscillantes en 9 et sera
valable si N est choisi suffisamment grand.
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Nous pouvons recrire la relation (B. 35) comme
,/ A-iB(k+l)(k+2) ,, , A+iBk(k+l)
plk = A-\Bk(k+l) '^'k+2Jr A-iBk(k+lfk
A+iB (k^ 1) (k + 2)
A - iBk (k + 1)
valable pour 0<k < N — 1. En definissant
-^k+2
et
D - A+zB(k + 1) (fc + 2) = w^ - ^ (k+ 1) (fc + 2)
E = A+ zBfc (/c + 1) = 2JW - ^ (/c + 1)n 4
nous calculons a chaque pas en temps
,*
exp [-ieBCR)fe] ^ = ^ = ^^+2 + ^k - ^k+2





B. 2.3 Operateur en R
Nous allons suivre id la methode donnee par Fleck et collaborateurs [62-64]. Nous avons
exp ^-^^^J =exp
ih8t ( _i a2 , _i a2
-2- [^CNgjp + ^CNg^ (B.43)
Soit ^ = ^uW la transformee de Fourier discrete en deux dimensions [R = (R,r)} de
^, i. e.
NR-lNr-1 _ /9'7Tifc^r)r,\ /97T'?., uribr
^, kr) = Y, Y, ^{np, rir) exp | -••-^t'-~- ) exp
n^On^O ' \ ^R / \ ^r
(B.44)







^2 ..n. 7- ^ _--_ f-'2mkRnR\ _ (-2mkr^





R — -Rmin np
NR^R Nj,^Ri





ou Nx est Ie nombre de points en x et Arc Pespacement de ces points sur la grille. Dans
i'espace de Fourier, Ie passage de -)((t) a -^{t + 8t), avec 1'hamiltonien (B.43), est assure
par la relation
x(kp, kr, t + 8t) = x{^R^ kr, t) exp { —2i7Th St ..-i / kn Y , ,_,>lscf![NsMi) +tlw
2"
Nr/\r,
En determinant au prealable la matrice
G(kn, kr) = exp { -2m2h6t ,-1A6HCN




nous n'avons qu'a calculer a chaque pas en temps:





B.3 Application des operateurs, cas M ^ 0

























































et aj outer Ie terme
K' ,iMtp











au potentiel, ce qui nous donne:
,2 /4A/f2_
V/(R, 0, ^) = Y(R) + ^fiaser + ^Y ( z^7- - 1 (B.60)8J(R) V sin2
Nous procedons alors comme a la section B.2, seuls les operateurs potentiel+champ et
TQ demandant une modification.
B.3.1 Operateur potentiel + champ
Nous retrouvons id Ie meme resultat qu'a la section B. 2.1, a la difference que nous




^ /4M2 - 1
8J(R) V sin2 0
-1
en notant les cas particuliers A(R, 0=0)= A(R, 0 = 7r) =0.
B. 3.2 Operateur en 0
(B.61)
Nous avons Poperateur
exp -^BW = exp iH6t 92[4J(R)<902 (B.62)
La fonction ^ est definie dans Ie domaine 0 = [0,7r]. Pour pouvoir employer la transformee
de Fourier, nous devons etendre cette fonction a 1'intervalle [0,27r]. Definissons
^(o) o < e < pr
-^{27T-0) 7T< 0 <27T










et reciproquement (f) = TQ ()()





27T - 2Ne '^'^
ou Nff + 1 est Ie nombre de points de grille en 6. Suivant ce que nous avions a la
section B. 2.3, nous trouvons id:
ih6t
X(ke,t-{-8t) =)({ke,t)exp 4/(R)




nous obtenons 1'evolution de la fonction d'onde par:
% St




B.4 Erreur et incertitude
Tout calcul numerique est sujet a des erreurs provenant de la representation finie des
nombres dans un ordinateur, ainsi que de la precision des algorithmes utilises. Dans Ie
premier cas, Pincertitude due a Parrondissement peut atteindre une valeur maximale de
A^Cm, ou N est Ie nombre d'operations efFectuees et Cm la precision de la machine [102,103].
Cette derniere est egale a 2,22 x 10 pour un ordinateur GRAY utilise en mode simple
precision (soit une representation en 64 octets pour un nombre reel, 1'equivalent de la
double precision sur la plupart des autres ordinateurs). Les plus longs calculs effectues
pour Ie modele complet comptent environ 3,2 x 1013 operations a virgule flottante, en-
trainant en une erreur d'arrondissement maximale de 7 x 10- . Dans Ie cas des modeles
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vibrateurs CH ou CN, Ie nombre d'operations tombe a 9,3 x 10 et conduit a une erreur
plus faible, de Pordre de 2 x 10- . Dans tous les cas, Perreur est done inferieure a 1%.
L'algorithme de propagation de la fonction d'onde (voir ci-dessus) repose sur la methode
de factorisation des operateurs de troisieme ordre [62-64], methode unitaire ou les termes
en 0 (St ) sont negliges. La methode existe aussi pour des ordres superieurs [104,105],
mais 1'ordre 3 est suffisant pour les pas en temps que nous utilisons, la stabilite de
Palgorithme avec notre hamiltonien ayant ete verifiee par la conservation de la norme et
de 1'energie lors d'une propagation en 1'absence du champ.
Aucune evaluation de Fexactitude des resultats ne peut etre faite, celle-ci dependant de
1'habilite de la surface de potentiel, du moment dipolaire permanent et de la polarisabilite
(tous provenant de calculs ab initio) a reproduire Ie comportement reel de la molecule
HCN. De plus, nous avons considere que 1'angle de flexion etait fixe, ce qui ne permet
que des resultats approximatifs, bien que nous nous plagions dans des conditions telles
que ce que nous negligions soit effectivement faible.
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ANNEXE C
COMPLEMENT AU TRAITEMENT FLOQUET HAUTE
FREQUENCE
C.l Calcul des elements de matrice de Poperateur To
C. 1.1 Rotateur rigide
Par 1'equation (1.24) nous trouvons:
(xi\Te \Xr)r^r = {xi\Xv}rTe^v + ^v {xi\TeXr) - 2 [xi
Pour Ie premier terme, nous avons
(xi\Xr)r =Sr,i
Pour Ie second terme, nous commen^ons par ecrire:
f^' = -^-^i^}^e"IT
sin 0 99 \~~~~~ QQ
QXV Q




^(-^0e-^}sin 0 90 \ ~ ~~' ~ 90
I cos 9e-i"9^ - i sin 0e-i" f ^} + sin 0e-» ^|
sin 6> I~~~'" 96
= e~ige ^cosOQg , (Qg\ , ,<9 2g
%sm0<90 ['Qe) W
Les derivees de g sont donnees par:
I? COS 0 COST + -^ (an cos 0 + a± sin 9} sin2T|
r
= —p sin 0 cos T — (a|| — aj.) sin 0 cos 0 sin 2r
a






avec a = a[j —a_L,
2 2
= p2 sin2 0 cos2 T + — sin2 2(9 sin2 2r + ^ sin (9 sin 2(9 cos r sin 2r4 "~ -- '"~ -' ' 2
.2 ^2
= ^- sin2 (9 (1 + cos 2r) + ^- sin2 26> (1 - cos 4r)
 8
+ ^ sin2 0 cos 0 (sin 3r + sin r) (C.5)
et
Q2g 9 (Qg\ 9 ( . , a . „,°w = i?tl)=^(-psmecosT-lsin20sin2T)
= —p cos 6 cos T — a cos 2^ sin 2r (C.6)
En reportant ce resultat dans 1'equation (C.3), nous obtenons:
TeXv = Xr —ip cos 9 cos T - ia cos2 61 sin 2r + ^ sin 0 (1 + cos 2r)
2 0/3 /'1 /,^n /<-^\ I j- r-,4-^.2+ ^ sin2 20(1- cos 4r) + ^ sin2 (9 cos 0 (sin ST + sin r)
8 2
— ip cos 0 COST — %a cos 20 sin 2r] (C.7)
Nous retrouvons alors, apres utilisation de la relation d Euler:
[xi \TQXV )^ = -^ cos 0 (^,;_i + J^+i) - j COS2 6> ((^_2 - ^,(+2)
+ ^ sin2 e (Si,f + ^;-,i_2 + ^5;',1+2)
+ -^ sin2 20 ( 6^i - ^,;-4 - 7,6r,i+4.
- %— sinz 0 cos 0 (^/,;-3 - ^/,z+3 + 6r,i-i - ^',1+1,
d
- %^ cos e (^/,;_i + ^/,;+i) - ^ cos 20 (61,^2 - ^,,,+2) | (C.8)
Pour Ie troisieme et dernier terme:
9Xl' ^ 9_,-i9^r=_,,-Z9^trQ9_-W = oee "e"' = ~le "e" ae




En reportant Ie tout dans 1'equation (C.l), nous obtenons:
9jj^ =t|sm0(^,(_i+5(,,(+i)+^sm2(?(5,,,i_2-<5,,,,+2) (C.10)
{Xl\ Tff \Xl')r ^n,l' = Sv,i TQ^, + ^-%j cos 6 (8v,i-i + ^,;+i) - j cos2 6' (5;/,;_2 - ^,^+2)
P2 ^.2n^ , lr , 1
+ y sinz 0 [^v,i + ^6v, 1-2 + ^w
ft2 . 9^ ^ 1c. 1
+ y sinz 2(9 (^^/^ - ^^/,;-4 - ^/^+4
- %^- sin2 0 cos 0 (J;/,;_3 - ^/,;+3 + Sv,i-i - ^/,;+i)
- ^ cos 9 (<^-i + ^,;+i) - 77 cos 26 (81^1-2 - ^',1+2) \ ^n,r
- |%psin6'(^^_i+^,;+i)+^sin26'(^/^_2-^,;+2)| ^n^(C.ll)
C. 1.2 Ro-vibrateur
Pour Ie calcul des elements de matrice (^^|T@ \Xv',v}^ du ro-vibrateur, nous procedons
en suivant la meme methode que celle donnee ci-dessus pour Ie rotateur rigide, avec
Pexception que gv [equation (4.76)] depend maintenant du niveau vibrationnel. En utili-
sant P approximation (4.83), nous retrouvons 1'expression (C. 11) dans laquelle il suffit de
remplacer les termes p et a par {p)v'v' et (a)^v' respectivement.
C. 1.3 Ro-vibrateur avec champ laser a deux couleurs
La methode que nous venons de developper s'applique de la meme maniere pour Ie cas
d'un champ laser cj+2a;, sans nouvelle difficulte si ce n'est la longueur du developpement
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a cause des termes supplementaires qui apparaissent dans 1'expression de Qv
^ = -(^cos0fe-tT+etT+^e-2tTe-^+^e2lre^
+^ [("n)«. cos2 e + (o,^ sin2 ff] ('-e-2iT + e2iT + 47e-iTe-^ - ^e-3'^-*
,2 . . . . /y2
-^eirei(f) + ^7e3lre^ - -^-e-4?re-^ + -^-euTei4) ) (C. 12)
Nous trouvons alors pour premiere derivee en 0:
99V - Wvv ^r, ft f^-ir M ^ir _|_ T^-^r ^-^ -L Tp^ •^'96 = ~~2~ sm y le " + et< + 2e^1 e " + 2e^' ^
+z-^ cos 6 sin 0 (-e~2ir + e2lr + 476-^6-^ - ^e-3ire-i4> - ^eirei(f)
+^g3zT^ _llg-4zTg-^ ^ ^g4zr^^ (^^3)




^^ sin2 6 (l + ^e-2ZT + ^e2tr + ?e-lre-^ + le-3ire-i(f) + Ietre^
,2 -.2 -,2
_^2g3ZTez(?!> -^ 2— -^ 2_g-4M-g-2z(?!) _j_ T_g4zTg2i(/>
2' '4 ' 8 '8
+(a)^ cos2 9 sin2 0 (- - ^e-4<T - ^e4'T + J^e-'e-^ - 27e'Te-1^
+27e-3tre-^ - ^e~t)ire~i<f) - ^e~ireict> + ^eirei(f> + 27e3tre^ - ^e5^
-80/y2 _ 8^2g-2zr _ 8^2g2zr _^ 2_g-2zTg-^ _ 7^-6zTg-^ ^ r-e2ireicf)+-9~r ~ 3re ^' ~ 3r^' + Te ^'6 " ~ T6 ""'e ur + T6""' e'
_rL^^ _ 4^-2^-2^, ^ ^2g-4zrg-2^ _ i^2g-6zrg-2^ _ 4^r^
+^72e4tTe2^ - ^72e6tTe2^72 + ^e-tr + ^-eir - ^e-3ir - ^e3ir




+z[p)^a^sm2ecos8 Qe-T - ^'T + ^-3<T - ^e3<T - ^e-2'^-'^-
180
+S7e-41Te-" + re21Te" - S^e48Te" -9^ + ^e" + t^2e-lT
,2 -.2 -,2 -.,2
-^2eiT + r^e~3ire-i(f> + ^-e-5tre-^ - rre3irei(f> - r^e5ireict) - -y2 e~3ir e~2i(f)
3'-'4' ~ '4~ " 4 4
,3 .-.,3
_^_2_e-5'Te-2^ + ry2e3ire2i<l} - ^-e5ire2i(f) + ^—e~2ir - r^-e2ir + r-e~6ire~2i(f)
3 •'-- g-- 'g g g
-^e6ire2i4)} (0.14)
Pour la seconde derivee, nous obtenons:
C^ = -(riwcos0fe-tT+elT+?e-2tre-^+^Te^
^a)vv L_2zi ^^2 Q\ ( ^-2ir , ^ir , ^.^-zr^-z^ -l:^^-3tr^-t<j+z—^ [cos2 e - sin2 6\ [-e-Mr + e2lr + ^e-lre-lcp - -^e-6lre-19 - ^etrel(p
+i/ye3?Te^ - ^-e-4lre-^ + ^e4lre^) (C.15)
II suffit alors de reporter ce resultat dans 1'equation (C.l). Nous avons vu, suite aux
equations couplees (4.56), que les termes pour I' ^ I de (B)v'v (Xv,i\ Te \Xv',i1}^ peuvent etre
negliges dans 1'approximation haute frequence. Nous n'avons alors besoin que des termes
diagonaux, c'est-a-dire ceux qui sont independants de r dans les equations precedentes.
Nous obtenons finalement:
^2 / ^/2\ _ /-) 9n^2 ^4'
.2 n^^2&{^}-^-^r^(X^l^ = ^(l+^)sm^« +^-+^)cos2(W
+ i^(p)^(a)^ (e^ - e-^) sin2 0 cos 0
1 20/72 ^4\ n . 9
= (a)lv I ^ + ^7— + ^ I sin2 20 - ^ W^ (a)^ sm2 6 cos ^ sin ^
(C.16)
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1 r27T . , _.,_,_-_
X^0^)(^\Ko(^r,e^)\^x.'Ar^^)dr (C.17)
Fo -"'~
Deux cas se presentent, selon que v est egal ou non a v . Dans Ie premier cas, comme
les ')Cv',v sont fonctions propres de 1'operateur {^v'\ KQ^R^T; 0^t) \^v')-^ [equation (4.73)],
nous obtenons simplement
1 ^
(Xv',i^'\Ko(R,r;e)\^^^')^r = ^^^ /„ X*v',i(r^)Xv'^'(r\0)dT
''' 'ZTT JQ ' "" '"
^ inuj8iy (C.18)
en faisant appel aux relations (4.82) et (4.83). Pour v ^ v', nous trouvons, en utilisant
Pequation (4.74):
(<^|^0(R,T;^)|<^)R,-
= —hLL>(p)w'cosOsmr-\-nLj\(a^)w'cos2 0 + (a^)w'sm2 0\cos2r (C. 19)
ce qui nous donne




+ (a\\)vv1 cos2 9 + (a±)w/ sin 61 cos 2r \ dr
= ^ y27r e-^(^-^)^(^-OT {-(p),,/ cos 0 sin T
27T JQ
+ (a\\)vv' cos2 0 + (a±)m/ sin ^ cos 2r } dr
^ ~^~ {i(p)w cos 0 (^,;-l - ^/,;+l)
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+ [(a[|)^/ cos2 0 + (aj_)^/ sin2 9\ (6^1-2 + ^+2)}
(C.20)
En combinant ces resultats, nous obtenons:
huj
(xv,i^v\Ko(i{.,T;e,t) \xvl,r^v')^r = in^^r^vft' + -j-(l - ^y) {T%(p)w cos^/^i
+ [(a||)^/ cos2 0 + (a±)^/ sin2 6'] (^±2} (C.21)
C. 2.2 Ro-vibrateur avec champ laser a deux couleurs
Nous pouvons suivre Ie developpement donne a la section C.2.1, jusqu'a 1'equation (C.19)
pour v' -^ v, oil nous obtenons maintenant, en utilisant 1'expression (4.90) pour W:
(<^|^0(R,T;MI^)R., = —huj(p)w' cos 6 sin (r) + 7 sin (2r + (fe)]
+ TLUJ (a\\)vv' cos 0 + (a^)vv' sin ^
x {cos (2r) + 72 cos (4r + 2(^>)
- 27 [cos (r + (f)) - cos (3r + (f))]} (C.22)
Nous obtenons ensuite
(Xv,i^v\ Ko(U, T; 6, t) \Xv',r^v')^
TILJ r27T
2?T Jo
,-i{9v>-9v)^'-l}T !_{— (p)vv' cos 0 [sin (r) + 7 sin (2r + (f))}
+ (a\\)vv/ cos2 0 + (a^vv' sin2 6' cos (2r) + 72 cos (4r + 24>)
- 27 cos (r + (j)) + 27 cos (ST + <^)]} C?T
=F^GJ-^-^ cos 6> (Jr,;±i + 7eT^^/^2) + -^- [(a||)m/ cos2 0 + (a^)^ sin2 6']




= lh^6i^Sv,v1 + ^(i - ^y) {[T^(p)w cos (9
- 27eT^ ((a||)w cos2 0 + (a^)^ sin2 0)] ^,;±i
+ [=P(p)m;/7e=F^ cos ° + (a\\)vv' cos2 (9 + (aj_)^/ sin2 0] ^/^±2
+ 27e^ [(a||)w cos2 6' + (a^)^ sin2 6'] ^,^±3
+ 72ew [(an),,/ cos2 0 + (a^ sin2 0] (^±4} (C.24)
C.3 Couplage radiatif entre etats rotationnels
Considerons les elements de matrice Phamiltomen du rotateur rigide en champ laser dans
la base des vecteurs propres rotationnels, i. e.
(J',M'\H\J,M)
avec [voir equation (1.1)]
H(6, ^ t) = H^(0, y) + H^(O, y, t) (C.25)
Dans cette base, Paper ateur cinetique de rotation est diagonal:
(J/, M'\ H^ |J, M) = Bo J (J + 1) 6j,,j8M',M (C.26)
Le terme -ffiaser? donne par 1'equation (1.17):
Aaser = —1^0^ (t) COS ^ - —^— (o/|| COS2 0 + Q;_L sin2 9
= -ij,o£(t)cos0-£-^[acosle+a^ (C.27)
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avec a = Q;|| — aj^, introduit un couplage radiatif entre etats rotationnels. En effet: nous




V±(J) = (J±l,M|cos6>|J,M) (C.29)
Nous pouvons calculer analytiquement ce terme de couplage en Pecrivant comme un
produit d'harmoniques spheriques (avec Ie changement de variables J = j — I):
•27T rTT
0, M\ cos 0 b- - 1, M) = /^ ^ I de sin 0V,-i,M(^, ^) cos 6Y^(0, v)
<Q ' JQ " -'"~ ' • • ' J^
•27T /-7T
dy I d0smeY^M{0^)Y^(0^)Y^(6^)IQ ' JQ J ''"'' ' ' / "'"' ' ' / -1^
(C.30)
ou nous utilisons 1'identite
yl.»=V4^cos (0.31)
L'integrale du produit de trois harmoniques spheriques a pour solution (reference [106],
p. 148);
-27T
dy ^ de sin 9 Y^ (0, y)Y^ (6, v)Y^ (9, y) = ^
(2^+1) (2^+1),
47r f2^ + 1) '^^l0^20^4miZ2m2
(C.32)
ou les C1^^^ sont les co efficients de Clebsch-Gordan. Nous avons done
{^M\cose\j-l,M)= ^
3(2j'-l,M)^o ^J,M
^•-1,0,1,0^-1,M,1,0 ^-(2j + 1)
Dans Ie cas particulier qui nous concerne, pour lequel ,3 = l-^ + l-z et m^ = mi + mz, les
coefHcients de Clebsch-Gordan sont donnes par (reference [106], p. 248):
'(2^)! (2^2)! (h + ^2 +mi + 7712)! (h +h - mi - ms)!]1/2/^h+h,mi+m-2





2 (2j - 2)! 0-)! 0')! 1/2
x
L(2j)!0'-l)!0'-l)!j































La polarisabilite introduit Ie couplage







(JI,M'\cos20\J,M) = ^ (J',MI\cos0\J",M")(J",M"\cos6\J,M) (C.42)
J",M"
En reportant dans cette equation Ie resultat obtenu ci-dessus, nous trouvons:
(J',M'\cost20\J,M) = ^ \y±(J")^J',J"±l^MI,M"} [V±(J)Sj",J±l6M",M]
J" \M"
= E [v+(J")6j.^v+(J)6j^w + y+(J//)^,j//+iy-(J)^',j-i
J"
+ v-(J")8j.^^v+(J)6j.,j+, + y-(J//)^-iy-(J)^//,j-i]
X^M/,M
= [v+(J + i)y+(^,j+2 + v+(J - i)v-{J)6j^j
+ Y_(J + i)v+(J)6j^j + Y-(J - i)y-(J)^,j-2] ^M',M
= y±(J ± 1)1/±(J)(^J/,J±2^M/,M
+ [Y+(J - I)Y_(J) + Y_(J + i)y+(J)] ^,^M/,M
= Y±(J ± i)y±(J)^,j±2^/,M + [v2(J) + y+2(J)] ^/,j^,M
(C.43)
Par consequent, 1'hamiltonien H(6,(p,t) se presente dans la base des vecteurs |J) (M
























elements hors diagonaux assurent les couplages entre niveaux rotationnels.
Nous pouvons reprendre cette approche pour 1'hamiltonien (4.60) obtenu pour Ie rotateur
rigide dans Ie cadre de la theorie de Floquet avec 1'approximation haute frequence. Dans
Ie cas ou M = 0, nous avons
Hf¥ =Bo (fe+rr} -Uuja^- (huja + BQP^ } cos2 (0.47)
et obtenons ainsi les elements de matrice
.2 / ^2













tous les autres etant mils.
II est interessant de remarquer que Ie terme V±(J) tend vers une constante lorsque J
augmente, i. e.
(C.50)Amo^=l
ce qui fait que Ie couplage entre niveaux |J) est independant de J quand J est grand.
Deja pour J == 4, V±(J) ne s'ecarte de sa valeur asymptotique que de 1%. Ceci a im-
plication importante sur les elements de matrices dont nous venons de parler: comme Ie
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terme diagonal progresse en J(J +1), il s'ensuit que ce dernier domine sur les termes
non diagonaux quand J devient eleve (la valeur J a laquelle les couplages deviennent
negligeables depend id principalement du rapport entre 1'intensite du champ et la cons-
tante rotationnelle). Dans cette condition, les vecteurs propres J) de Phamiltonien de
la rotation libre demeurent vecteurs propres en presence du champ.
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